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KURZE MITTEILUNGEN
Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende Kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veréffentlicht

Es werden auch Manuskripte aus dem Ausland angenommen

Contribution to the study of the linkage between the peptide
and sugar moieties in cow’s x-casein®

‘Whole cow’s %-caseinis constituted by two genetic vari-
ants2each of which can beseparated by chromatography
onDEAE-cellulose or by electrophoresis in seven different

* 18th Communication on caseins, received by the editor january 29,
1968. 17th Communication, see C. Arars, N. KiGEr and P. JoLLESs,
J. Dairy Sci. 50 (1967) 1738.

1 D.G. ScEaMIDT, Biochim. Biophys. Acta 90 (1964) 411.

2 J.H. WovcHIK, Biochem.Biophys.Res.Commun. 16 (1964) 267.

fractions3. The observed heterogeneity of whole cow’s
x-casein is mainly due to variations in the quantitative
sugar composition of the fractions: the peptide skeleton
seems homogeneous with the exception of a few changes
attributable to the genetic variants. The present investi-

3 J.PujoLLE, B.RiBADEAU-DUMAS, J.GARNIER and R.PIonN, Bio-
chem. Biophys. Res. Commun. 25 (1966) 285.
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Priparate immer noch geringe Mengen des linearen
Octameren, welches diinnschichtchromatographisch und
massenspektrometrisch nachgewiesen werden konnte,
Die endgiiltige Reinigung gelang durch priparative
Diinnschichtchromatographie, wobei mit Benzol/Hexan
(1:2) eluiert wurde.

Das Decamere schmilzt fast bei der gleichen Tempe-
ratur wie das Octamere. Es ist wahrscheinlich, da3 auch
dem Cy-Ring — besonders im Kristallgitter — eine mehr
raumerfiillende, gestreckte Konformation zukommt5,

Einen wichtigen Beitrag zur Strukturaufklirung muf3-
te die massenspektrometrische Molekulargewichtsbe-
stimmung liefern. Diese Analyse sollte vor allem eine
eindeutige Antwort auf die Frage geben, ob es sich
bei dem vorliegenden Produkt um das Ringsystem
CgoHgo (M = 1040) oder die offenkettige lineare Ver-
bindung Cg Hy, (M = 1042) handelt. Das Spektrum
wurde auf einem doppelfokussierenden Massenspektro-
graphen cEc 21/110 B aufgenommen und lieferte einen
intensiven Molekel-Ionenpeak (M*) mit der Masse 1040.
Diese Spitze konnte durch Vergleich mit Perfluoralkan
sicher identifiziert werden. Das isotope Ion (*3C) er-
reicht bei diesem Kohlenwasserstoff nahezu 90% von
M*. Die kiirzlich ausfiihrlich beschriebene, gesetzmiBige
Fragmentierung der [2.2....] Metacyclophane? kommt
im Massenspektrum des Decameren besonders auffallend
zum Ausdruck. Im Massenbereich unterhalb dem Mole-
kel-Ton treten Fragment-Ionen in deutlichen Dreier-
gruppen bei den Massenzahlen M- (91 + n. 104),
M- (105 4+ n. 104) und M-(119 + n. 104) auf, wobei das
mittlere Ion der Dreiergruppe mit der Masse M-
(105 4 n.104) stets am intensivsten ist (vgl. Tabelle 1).

Das NMR-Spektrum des neuen Ringsystems zeigt fiir
die chemischen Verschiebungen (in CDCl,;) die erwarte-
ten Werte. Es dhnelt sehr stark demjenigen des Octa-
meren (vgl. Tabelle 2). Die Signale der aromatisch ge-

5 Vgl. dazu unsere Ausfiihrungen iiber die Schmelztemperaturen der
[2.2....] Metacyclophane in Helv. Chim. Acta 50 (1967) 1981-3.
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bundenen Protonen (H,, H,, H,) kiénnen als AB,C-
Spektrum analysiert werden, wobei zu beachten ist, daf3
sich die Hy,- und H_-Signale teilweise iiberschneiden.
Die aliphatisch gebundenen H;-Protonen erscheinen er-
wartungsgemif als Singlett. Die Integrationen stehen in
vollem Einklang mit der vorgeschlagenen Zuordnung.

Tabelle 1. Berechnete und beobachtete Massenzahlen der Frag-
ment-Ionen im Massenspektrum von [2.2.2.2.2.2.2.2.2.2] Meta-
cyclophan
M — (m + n.104), m = 91, 105 und 119

n m = 91 m = 105 m =119
[1} 949 935 921

1 845 831 817

2 741 127 713

3 637 623 609

4 533 519 505

5 429 415 401

6 325 311 297

7 221 207 193

8 117 103 89

Tabelle 2. Chemische Verschiebungen der Protonen in Octa-
und Deca-m-xylylen; Spektren, aufgenommen in Deutero-
chloroform bei 100 MHz mit TMs als interne Referenzsubstanz

(0in p.p.m.).
H, H, H, Hy
Octa- 1,14 6,94 6,83 2,78
Deca- 7,10 6,90 6,82 2,78

Eine ausfiihrliche Publikation dieser Arbeit wird in
den Helv. Chim. Acta erscheinen.
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