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&4I=:l_IEE:L lji?d YLlTlf_iiJS 1 isolierten aus verschiedenen y-Globu- 

linen :.crch rib~;au il;it Iridthglacin Glykopeptide, die einen 

Gecar!.tkohlenh~i~rat~~e~,~lt bie ca. 60 7: aufbviesen. Lurch Ver- 
2 feinerurlr: dee Verfrmehs Gelanb_;ten MICIIEEL md KLCXZR , 

van Kindcrs~rum-y-glo~,J1in nuszehend, zu,einem Glgkopeptid, 

ca:: richer dcr Uli~;osaccilaricikorn~oii"ili;e unci o-Glucoscnin 

Tedi? I.-i& Glutamins~ure, iispara,<insaure, Tyrosin ul:d Eherlyl- 

al:dhii: erj'chiclt. Ger rcl3 ';iv hohe _4r:teil an Asparagi1isaure 

ir:d c-Glucosmir~ legte Zie 'Vemutililg nalie, caii die hspara- 
g_i71cSdrSc die SinZun;, cm ~-Cluco:lat;iri-uei~.~eiil tier Xohien- 

I,.vdr,;lti~-o!ullorler,te vermittelt . Solciie C erleuturir*el: cir;c '/Jiedfl- > b 
i!o? t 3,ri,St6 ;?UI Crr;i;ti tier Srgebnisse des enzgrnatischen 

t l*er:.torben 29 .- 9. 62. 
1 

2'. Micheel u. P. Su1;!-1::u" ._ , ~LL;i'6iF!s;t'!!~c~,;~ften 45 _-----.--cI _ t 188 
(1558), Diesert!~tiorl E'. Suthaus, Luiversitat K'Linster 1950. 

2F . Michael u. W. !_lCi:er, unveroffentlicht: 

Dish:ertstion W. Ko!cer, bnivereitat Munster 1961. 
‘j P. R. Jevons, tiature (Londoil) m_, 1345 (1956). -- 
4 J.V . :<osevear u. E.L. &ith, Jxiol . Chemistry, 2jg, 

(i25 (lor,l). 

5 P.S. Johaneen, R.D. klarshall LA. A. Neuberger, Biocher::. J. 
7& 518 (1551). 

6- 3.3. Nuellre , ._-. Ah?. 22, zinc 54 (l?El). 
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116 Di? Bindung de* Kohlenhydratkomponente in Proteinen No.2 

i’??>:ues v )r! Ova?;ur! in ::e ;ulUert l#:;orjen. KA'u'.,ZSSl,;iVA und Kit- 

arbeiter i98 erllielten durch enzymstischen Abbau von Ovalbu- 

min eine ?raktion, die neben Polysaccharid ausschlielilich 

lis.:!5ra-in,;.'ure ent?ielt . clber die Art der 3indung konnten 

jedo,ch ke ine n':heren Angaben gemacht werden. 

:ir beecl-::eiben in fol,:enden den c h e m i s c h e n Abbau 

von Ovd!.bumin. Die Aminosiiuren und das Rexosamin vderden in 

der isol.ierten GlykopeFtid quantitativ mit den Aninos5ure- 

analys,tor + nach SXIN und MOORE ' bestimmt. UIE die bei 
der HydroLyse der Glykopeptide anfallenden Bruchstticke 

identifiz:_eren zu konnen, wurden die a- und C-Pe::tide aus 

L-Asparagnstlure und o-Glucosamin synthetisiert. In Abj.nue- 

rung des :.n einer voraufgehenden Arbeit 10 beschriebenen 

Verfahrens wurde N-Cbzo-L-asparaginsaure-a-benzylester " 

(Schmp. 85') nach G.2. YObSG und Kitarbeitern 11 durch Hy- 

drolyse des Dimerisationsproduktes ic,O-ozl-li--Cbzo-a, L- 

asparaginsaure-anhyLrid +'+ 

Br:lO0C-CH-CIi2-CO-O-CO-CH2~I~-COO~zl 

HLCbzo XX-Cbzo 

in reiner Form geir;on:?en. AUS 1,3,4,6-yetracetyl-B,D-gluco- 

samin I*, Ii-Cbzo-L-asparagins5ure-a-benzylester und der 

‘i E.D. K;versneva u. V. Bogdanov, Biochimija 26, 105 (1961). 
8 = 

#.D. Keversneva u. Tsi de Fan, 'ebenda z, 420 (1961). 
t - 

?"odell der Firma Ijeckman/Spinco 

g s . Koore u. W.H. Stein, J. biol. Chemistry 192, 663 (IshI). 

lo F. Jiclreel, E.-A. Ostcann u. F. Alfes, Tetrahedron -~ 
l8, llC5 (1962). 

++ Cbzo = -0C0CH2C& 

" G.T. Ycung u. Xitarb ., J. them. Sot. (London) 1952., 3868. 
+++ Bzl = -CH2C6H5 

12 N. Beren;ann u. i. Zervas, Be1 .dtsci!.chein.Ges. 64, 975 -.-_ - _..~_-__- - 
(1931). 
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Squimolaren I.Zen:Te Dicgclohexyl-carbodiimid 13 wurde N-[N- 
Cbzo-~-aspar~gyl-a-benzyl-L]-1,7,4,6-tet~~c~~yl-~,~-~~~~~- 

samin (I) erhalten. 
Ausb. 79 $, Schmp. 211°, [ajg3 = + 6,6' (6 = 4, Pyridin). 
k: 4MS und Ntib%RGsR 14 geben Schmp. 209,5 - 210,5’ und 
[a$* = + 6,3’ (c = 1,27, Aceton) an. 

C33H38N20,4 (686,6). Ber.: C 57170, H 5,58,N 4,0W3CC025,C7 

Gef.: C 57,89, H 5,52,N 3,99,H3CC025J5 

I wurde mit PdO-BaS04 I5 katalytiech zu N-iL-Asparagyl-a]- 
1,3,4,6-tetracetyl-R,o-glucosamin (II) hydriert ++++. 
85 $, Schmp. 203 - ?05' (Zers.), L%]$' = + 28,3’ (c = 4, 

{iasser). 
C18B26N2012 (462,4). Ber.: C 46,75, 13 5,67, N 6,06 

Gef.: C 46,44, II 5,651 N 6,06 

Zur Abspaltung der Acetylgruppen nurde II 4C Stdn. mit 2 n 
H2804 behandelt, die Losung mit Ba(OH)* auf PR 4-5 gebracht 
und nach dem Abfangen und Kindampfen ~a? N-LL-Asparagyl-B]- 
o-glucosamin als Ba-Komplex isoliert. Dieses Komplexsalz 
enthalt auf 2 I$olek:Lle Glykopeptid 1 ?Lolekiil BaS04, was 
den Valenzbeziehungen entspricht. ds zeigt ifli Aminosaure- 
Analysator-Diagramm einen einzigen scharfen "Peak" (Elution 
nach 190 - 200 L?inuten mit Citratpuffer P, = 3,25 k 0,021, 

so daO ,eine Transpeptidierung ausgeschlossen werden kann. 
Ausb. 87 $, Schmp. 300' (fortsctireitende Zersetzung ab 1504. 
C20B36BaN4020S (822,0), Ber.: C 29,22, h 4,41, L 6,82 

Gef.: C 29,52, H 4,67, N 5,76 

13 J.C. Sheehan u. G.P. Hess, J.Amer.chem.Soc. 77, 1067 .- 
,4 (1955). 

G.S. iXarks u. A. Neuberger, J.chem.Soc.(I_ondon) 1961, 
4872. 

15 R. Kuhn u. f-I.J. Haas, Angew. Chem. 3, 785 (1955). 
++'+ Dieses RydrierungsprodLilrt. ist dem znoe$icre-Analysa- 

tor-Dia.raxz zufol:;e einneitlich und frei von seinem 
a-Isomeren. 
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N-iL--Asparagyl-a]-D-glucosamin und N-iL-Asparagyl-cc]-u- 

plucosar:.Ln, da:: aus N-[L-Asparagyl-a;-1,3,4,6-tetracetyl- 
I3 ,D-gluco::amin 10 ebenfalls lurch Hyarolvse mit 2 n H2S04 

dnrgestel1.t wurde, unterschieden sich in ihren dnino&iure- 

Anal:lsatol'-Diagrammen betrgchtlich. Die a-Verbindung wird 

3 Stdn. snafer als die R-Verbindung eluiert. Machdem so die 

beiden X-hsparaiylderivate deo o-Glucosaains in reiner E'oI~: 

bekznnt fizen, wurde aus XihnereiweiS van h6chstene 1 ?:I= 
alten Eiern nech einer von uns modifizierten Vorschriit 

von :009 XE?lY u. SCIIDE: 16 ein reines Albumin isoliert und 

dieseo'mit Dimethyl-amino-athanol I7 in i'a=ser hydrol::-iert #* I _' .J . 
Xiach Dialqsen und fraktionierten Pallungen mit Athanol und 

Isoyro;>snol aurtie ein Glykopeptid~er.!i~!L~l mit einem Gesamt- 

;:ehalt an Kohlenhydrat (Hexosen u. Xexosamin) von 45 jti er- 
hslten. D_j es wurde mit 6 n HCl (100' 6 Stdn.) hydrolysiert 

und das R: cirolysat nach entsprechender Vorbereitung in 

Aminos?urt-Analysator untersucht. Keben geringen Zpuren der 

ir; Albunir enthaltenen Aminostiuren enthielt das Glgkopt:jtid 

6 Aminos9L.ren, und z$;,ar in folyendem Verhaltnis: 
Gluco.:- 

Leuc. : Al. : Glyc. : Lys. : Glut. : Asp. -: amin 

1 :2 : 2 : 3 : 3 :3 : 3 

Ye zei:;te sich ferner, daW vor der AeparaginsLure, der 

ersten im Diagramm erscheinenden AminosZiure,, ein hoher 

"Peak" auf'tritt, der keiner bekannten, aber such keiner 

eventuell noch unbekannten kminosliure wegen seiner Lage im 

Dia;ramm nugeordnet :verden kann. Es IPUL: sich urn ein Peptid 

h;iilc;eln, das bei der hydroly-se nicht gespalten T;;orilen uar. 

Jie ,_,eitiifferenz zxiachen de1.i xi;itre-ten dieses reptias una 
3er Asparegins%ure betiagt 40 I.-intiten. Die belden leitiae 

iT-LL-Asparagyl-B]-o-glucosamin und die entsprechende a-Ver- 

: indun: e I iv i e 9 en s i c :h a 1 s sehr stabil gegen saw-e Hydrolyet, 

eo daB vermutet murde, da.; der unbekannte Peak einem von 

ihcer: eLit nricht. tius einer T~~ischung beitier iel;tlde er- 

16 R.C. .I ood;:;orth u. ;1.L. 
7e(13:5). 

Schade, ;krc!i._.ioch.Uioph. g, 

17 DiplorB-Arbeit 'G. lielceier, bniversitgt Lnster 1061. 
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scilierl dds ~~-tL-Asyara~~l-Wj-c-~l~COS~~~iYl nac:i LenaL Ler 

Lieit (190 Xin.) irn Diaeramn des xiinos .ure-dnalyoato-s v)ie 

die Llil~~~,~~JIiii Le ;;ubstanz aus den .i; i:ro?:isat, ;iLhI~ei!c; ias 

a-i'e,>tid erot 2rei Ytunden nach de!.. W-l-'eptid erecl.iel:. Jetzt 

wurdec etwa 20 y des synthetischen I3-ieptids zur,, LL,..rol\i- 

sat des ~lykcae:2tius zqesetzt. II! ,iesem Lia_l.airc .ar Ler 

entsrrac;;ende "Y- eal:" sehr stark ver@jLZert. ;etier ac; atif- 

stei.~en~en noch am abstei6;enden ;ist der sehr steilen Lu~ve 

~‘.ar jedoch eine Lchulter vorha?ider!. 3ei:e Sub,stai::;en v;;Rren 

also i3.?ntisch. i3s gelang daraufhin, aus dem Iiydrol:,s,t den 

Glykoi:roteids nit Eilfe des Analysators das Di;jeI:tid :,r2.- 

?arstiv TL isolieren,.jedoch bisher ni:r in i-ufferl5siin-j. 

!Tach Entfernun~ von 9rij 15, Thiodiglgkol und Ehecol a:u.s 

den CitratTuft'er wur,_ e die Losung des ke;:tids der iiyuro- 

l::se Lntsrworfen. 5ie i.;estimmung im Arzinosaure-Anclgsator 

erra? aUs~chlie!,lich Glucosarrin und Asnara$ns:1ure. i;ar::it 

ist t:ebvieeen, da : die Xndung znisc:ler! Xohle%q*crat und 

Protein im Albumi:, aus Ylhnereiern iiber aie W-st'Indi ,e 

Carboxy ri; oe der Asparac;ins ure pe::tidartii: an eiuen 

c-Glucosaminrest erfolgt. 

OH 

Aus Tvdrolvsaten von Bohlenhydratreichen Glykope~tiZe~~ 2~:s 

::in?erserum-y-GlobL.lin Und Gelatine 18 wurden die ,-yY n ; cl-e11 _, 1 ,_ .L ..~_ 
Terb!.? ir A!%nos:lure-Au: -~l;;?'i,tor re:-istriert . Dsrauc d,,rf ce- 

fol.,,ert werden, daL die Tentid-rti:*e Liin,i;n- ei!ler 2-C. I b- 

:xyl rc!;z?e der As;lar ,.iu,o:iure an cAie ~2$-Gru~~re des c-Glu- 

cosa2ins alQeneiner in ;len Froteinen ver-rtiitet ;st. 

18 ?Ji ssertation L,. lLlb;ker, UniversitZt BLinster 1961. 




