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Fruktose (Tabelle 2, ohne Metallzusatz), womit sich durch 
einen weiteren Komplexbildner die Vermutung O. ~rARBURGS 
best~tigt, dab die Autoxydation der Fruktose eine Kupfer- 
katalyse ist. 

Wir danken der Deutschen Forsehungsgemeinschaft fiir 
die 13berlassung eines pH-Meters und den Firmen Job. A. 
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Elektrochemische Synthese von l . lO-Dibromdecan 
Vor einiger Zeit konnte gezeigt werdenl), dab anders als 

bei BromessigsXure und /~-Brompropions/~ure die NOLBXsche 
Synthese ffir langkettige ~o-Broms~uren im normalen Sinne 
verl~uft. Es war nun interessant, zu wissen, yon weleher 
KettenlXnge der BromsXure an die Verbindung der S~ure- 
radikale rn6glich war. 

y-BrombuttersXure und d-]3romvalerians~ture wurden ver- 
sucht und gaben noch starke Braunf/~rbung des Elektrolyten 
durch Bromentwicklung und keine Abscheidung yon Dibromi- 
den. Erst  bei der Elektrolyse yon e-Bromcaprons~ure ge- 
lang die Synthese. Rein Brom wurde frei, und an der Anode 
schieden sieh 61ige Tr6pfchen ab, die auf den Boden des 
Elektrolysiergef/~Bes fielen, ttierbei wurde mit Diaphragma 
gearbeitet und in alkoholisch-wM3riger L6sung mit 75 mA/c m2. 
Das 1Rohprodukt wurde der Destillation im Vakuum unter- 
worfen und aus Methanol umkristallisiert. Es wurden so 
1,8 g reines 1.10-Dibromdecan aus 33 g s-Bromcaprons~ure 
gewonnen. Schmp. 27,3 bis 27,9~ Bromgehalt: gef. 54,0%, 
theor. 53,3%. 

Eine rOntgenographisehe Untersuchung nach dem Ver- 
fahren yon A. M/]ILLER und SHEARER mit der Drehkristall- 
inethode ergab einen Netzebenenabstand yon t0,6 .~. Stellt 
man die bei anderen o),o/-substituierten Paraffinen gemessenen 
Neigungswinkel in Betraeht, so ergibt sich eine L~nge der Moie- 
kel yon t4,5 1.  Mit dem bekannten Abstand zweier ali- 
phatischer ~ohlenstoffatome yon 1,26/k und yon 1,63.3k ffir 
Kohlenstoff-Brom (in Richtung der langen Aehse der Molekel), 
erreehnet man 14,6/~ ffir die Molekell~nge yon Br(CH~)x0Br. 
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0her  die Bildung tier Ellagsiiure 

GaltussS~ure~tthylester, Gallussiiuremethylester, m-Digal- 
luss~uremethylester, 3-Galloyl-glucose liefern dutch Photo- 
oxydation Ellagsiiure (I). Die w~Brigen t %igen L6sungen der 
Verbindungen (pl-I 7,2 bis 8,0) wurden 7 bis t 5 Std lang mit 
dem UV-Licht einer Thelta-Lampe (Typ Q B 4) bestrahlt.  
Besonders hohe Ausbeuten all Ellags~ture (6t %) ergab 3-Gal- 
loyI-glucose. Bei der Bestrahlung yon 3,6-Digalloyl-glucose 
wurde Unter den verschiedensten Bedingungen keine 3,6- 
Hexa-oxy-diphenoyl-glueose (II), sondern nur EllagsS.ure ge- 
bildet. Ferner ffihrte die Dehydrierung yon 3,6-Digalloyl- 
glucose mit  Luftsauerstoff in alkalischer L6sung (PH 7,2 bis 8,0) 
ebenfalls nur zur Ellags/ture. Schliel31ieh war es nicht m6glich, 
mit  Phenoloxydasen und Katalase die gewfinschte 3,6-Hexa- 
oxy-diphenoyl-glucose zu erhalten. Zu ihrer Bildung reichen 
also zwei an Zucker gebundene GallussXurereste nicht aus. Es 
sind deshalb Versuche mit 1,3,6-Tri-galloyl-glucose im Gange, 
ob hier 1-Galloyl-3,6-hexa-oxy-diphenoyl-glucose [Corilaginl)] 
entsteht.  Geprfift werden noch verschiedene alldere Derivate, 
um die Biogenese der 3,6-Hexa-oxy-diphenoyl-glucose zu 
klliren. 
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Mit Luftsauerstoff im alkalischen Medium konnte aus 
m-Digalluss~uremethylester ebenfalls Ellags~ure (m/100; 
pH 7,4, 10,5% ; pH 8,0, t5,1% ; PH 8,6, 20%) gewonnen werden. 
Bei Gegenwart z.B. yon Kaliumcyanid unterbleibt die Ellag- 
s~urebildung vollkommen, m-Digalluss~uremethylester rea- 
giert also mit  tool. Sauerstoff nur bei Anwesenheit yon 
Schwermetall. Das Schwermetall fibertr~gt die bei der De- 
hydrierung abgegebenen Elektronen an tool. Sauerstoff unter 
Bildung yon Peroxydionen. Aus diesen entsteht  mit den 
ebenfalls abgegebenen Protonen "vVasserstoffperoxyd. 
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Galluss~turemethylester liefert auch bei Gegenwart yon 
Kaliumcyanid Ellags~ure (16% pH 8,0). Hier dfirfte es sich 
um eine Anionenkatalyse handeln, welche wir augenblicklich 
n/~her untersuchen. Uber die Ergebnisse vorliegender Mittei- 
lung wird an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet werden. 
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Synthese der y-Poly-(y-L-glutamyI-D-glutamins~iure)  
Ein Beitrag zur Konstttutionsermittlung des Subtilis-Polypeptids 

Es wurde unl~ngst bewiesen, dab die durch 3/Iilzbrand- 
bazillen erzeugte Polyglutamins~ure (Anthrax-Polypeptid; 
APP), die mit Antianthraximmunseren eine Pr~zipitations- 
reaktion zeigt, die Konsti tution einer y-Poly-D-glutamins~ure 
innehat. Die serologisch ebenfalls positiv reagierende Poly- 
glutamins~ure, die durch Mikroben der t?. subtilis-Gruppe er- 
zeugt wird (Subtilis-Polypeptid; SPP), stellt zwar ebenfalls 
eine struktureinheitliche y-Poly-glutaminsS~ure darl), doch 
besitzt sie keine D-konfigurative ]~illheitlichkeit2). Es ist 
noch zu entscheiden, ob es sich hier um ein Gemisch yon 
y-Poly-D-glutamins~ture und y-Poly-L-glutamins/iure handelt,  
oder ob GlutaminsS~ure-Bausteine entgegengesetzter Ig2onfi- 
guration in ein und derselben Polypeptidkette vergesellschaftet 
vorkommen. 

Angeregt durch diese Frage, wurde jetzt  die Synthese der 
y-Poly-(y-L-glutamyl-D-glutamins~ure) (III) durchgefiihrt. 
Als Startdipeptid diente das Hydrobromid des y-L-G/utamyl- 
D-glutamins~ture-e.e'-dimethyl-;/-thiophenyl-esters (I), das 
analog aufgebaut wurde wie sein D-D-Isomeres, welches friiher 
zur Synthese der y-Poly-o-glutamins~ture herangezogen 
wurde3). Auf bereits angegebene Weise 3) wurde auch die 
intermolekulare Polyacylierung des Derivats I zum Poly- 
ester II, weiterhin die Herstellung der freien Polyglutamin- 
sSmre I aus ihrem Polyester II bewirkt. 

H CQCtt 3 
I I 

H2N--C~-[CH2 ]2CO--HN--C--[CH2] 2COSCGH~ 
I f 
CO~CH~ H 

I 
1- H CO2R ] ] [ 

H--/--HN--C--[CH~hCO--HN--4;--[CH~LoCO--/ --R' 
L / Q R  I~ J n 

I I :  R=CHa; R'=SC6Hs; I I I :  R = H ;  R '=OH 

Die in Wasser leicht 16sliche y-Poly-(y-L-glutamyl-D- 
glutaminsS.ure) (III), die schlechthin mesoide y-Poly-glutamin- 
sS.ure genannt werden kOnnte, zeigt keine Biuretreaktion; ihre 

S 


