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Pintér I. és munkatarsai: Cukorfoszfinimi

Analizis (C,,H,.BF,NOgP, 695,43):
Szdmitott: C: 55,27%,, H: 5,07%, P: 4,45%,, F: 10,93%,
Talalt: C: '54,759,, H:'5,249%,, P: 3,92%,, F:110,58%

B) 1,0 g (1,65 mmél) tetraacetil-gliikozil-foszfinimint
4em?® 1:5 ardnytd kone. sésav— ecetsavanhidrid elegyben
feloldva, majd 40 cm? vizmentes éterrel elegyitve a cukor-
foszfinimin-hidroklorid olajos termék formajaban valik ki,
amely vizmentes éterrel digerdlva megszilardul. Leszivatva
és vizmentes éterrel mosva 0,9 g amorf termék nyerhetd.
Op.: 105—106 °C, [x]p = —5° —> }-25° (diklér-metan,
¢ = 5). A reakciéelegybdl allas kozben tovabbi 0,15 g anyag
valik ki. Ossztermelés 989.

A nyers cukorfoszfinimin-hidrokloridot (0,4 g) 12 cm?
etil-acetattal felforralva, sziirve és beparlas utan a maradékot
3 em?vizbenoldva, majd 0,2 g natrium-[tetrafluoro-borat(III)]
2 em? vizes oldatdval elegyitve a tetraacetil-gliikozilamino-
-foszfénium-[tetrafluoro-borat(III)] kristdlyosan wvilik ki:
0,29 g (67%). Op.: 191—193 °C; [a]p = +6,5 (kloroform,

£—=:0)

Osszefoglalds
Az Appel-reakecié6 — primer aminok reakeiéja
trifenil-foszfin —szén-tetraklorid eleggyel — szén-

hidratkémiai alkalmazasa jé termeléssel szolgal-
tatja a megfelel6 cukor-amino-foszfoniumsokat
(IV és V) 2-amino-2-dezoxi-1,3,4,6-tetra-0-acetil-
-B-p-gliikopiranézbél  (II) és 6-amino-6-dezoxi-
1,2:3,4-di-0-izopropilidén -« - » - galaktopiranézbél
(III). A IV hidrokloridbél a VI foszfiniminbazis
konnyen felszabadithaté. Megleps médon, hasonlé
koriilmények kozott a 2,3,4,6-tetra-O-acetil-f-p-
-gliitkopiranozilamin (I) fétermékként diglikozil-

amin-oktaacetatot (XIII) ad, a vart cukor-amino-
-foszfoniumsé (XIla) csak melléktermékként kép-
z6dik. Ez ut6bbi anomalis reakciéra valészini
mechanizmust javaslunk.

Synthesis of sugar phosphinimine derivatives
from amino sugars. I. Pintér, J. Kovdcs and
A. Messmer

The application of the Appel reaction, i.e.
treatment of primary amines with triphenylphos-
phine—carbon tetrachloride, afforded a simple
method to prepare new carbohydrate aminophos-
phonium salts (IV and V) in the case of 2-amino-2-
deoxy-1,3,4,6-tetra-0-acetyl--p-glucopyranose
(IT) and 6-amino-6-deoxy-1,2:3,4-di-O-isopropyli-
dene-f-p-galactopyranose (III). From the salt
IV the corresponding sugar phosphinimine base
(VI) could readily be obtained. Surprisingly,
under usual conditions 2,3,4,6-tetra-0-acetyl-f5-p-
glucopyranosylamine (I) gave diglucosylamine
octaacetate (XIII) as the main product, in addi-
tion to the expected sugar aminophosphonium
chloride (XIIa). A probable mechanism of this
reaction is discussed.

Budapest, Magyar Tudoményos Akadémia Kéozponti
Kémiai Kutaté Intézete.
Erkezett: 1976. IX. 2.

Polipeptidek koordindciés kémiai vizsgalata, I1.

A szintetikus oy -Corticotropin;_3s; cinkkomplexének egyensilyi vizsgalata

" BURGER KALMAN, GAIZER FERENC, ZAY ISTVAN, PEKLI MARTA és NOSZAL BELA

Bevezetés

El6z6 — polarografias — vizsgalataink! soran
kimutattuk, hogy a cinkionok a Corticotropin; 4,
(ACTH) vizes oldataban e polipeptid funkecios
csoportjaihoz koordinalédnak. A mérésekbdl ki-
tiint, hogy a rendszerben a Zn : ACTH aranytél
figgben lépcsbzetesen tobb kiilonb6z8 stabilitasa
komplex képzédik. Ezek osszetétele azonban az
elektrédfolyamat irreverzibilitasa miatt csak fel-
tételezhetd volt. Jelen vizsgilataink célja ezért
a cink—Corticotropin rendszer potenciometrias
egyensilyi vizsgalata a komplexek osszetételének
és stabilitasi allandéinak meghatéarozasa céljabél.

A cinkionaktivitas mérésére és ezen keresztiil
cinkkomplexek potenciometrias egyensilyi vizs-
galatara a cink-amalgam-elektréd bevalt?. Oster-
berg® még az albumin fehérjemolekula cinkkomp-
lexének vizsgalatara is eredményesen hasznalta.

* 1. kozlemény: 1.

! Burger, K., Farsang, G., Laddnyi, L., Noszil, B.,
Pékli, M. és Takdcsi-Nagy, G.: Bioelectrochemistry and
Bioenergetics, 2. 329. 1975.

2L. G. Sillén and B. Liljequist: Svensk. Kem. Tidskr.,
56. 85. 1944.

3 R. Osterberg: Acta Chem. Scand., 25. 3827. 1971.

Mar elkisérleteink soran kitiint azonban, hogy
a Corticotropin molekula a cinkamalgam-elekt-
rédot mérgezi. Ezért vizsgilatainkhoz egy, a mé-
rend§ rendszerhez dializis membrannal kapesolédo
olyan amalgdm-elektrédot dolgoztunk ki, mely
a cinkionaktivitas mérésére a makromolekulaja
polipeptid Corticotropin jelenlétében is alkalmas.
Ezzel a klasszikus egyensilyi kémia elvei sze-
rint® ® allandé ionerdsségi, de kiilonb6z6 analiti-
kai osszetételi oldatokban meghataroztuk a sza-
bad cinkion-koncentraciét. Ennek ismeretében a
cink és ACTH ossz-koncentraciokbél szamitégépi
értékeléssel® nyertik a lépcsézetesen képzdo
komplexek osszetételét és stabilitasi allandéit.

Az ilyen tipusu vizsgalatokat kis molekulaji
ligandumok — igy néhany aminosavbél all6 poli-
peptidek? — esetében is rutinszeriien végzik. A
makromolekulaji, nagyszami és kiillonb6z8 donor-

4 F. J. C. Rossotti and H. Rossotti: The Determination
of Stability Constants. McGraw Hill, New York, 1961.

5 M. T. Beck: Chemistry of Complex Equilibria. Van
Nostrand, London, 1970.

6 Gaizer F.: A kémia tjabb eredményei. Megjelenés
alatt.

?L. G. Sillén and A. E. Martell: Stability Constants of
Metal Ion Complexes. Chem. Soc. London, 1964.
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erdsségi funkciés csoportot tartalmazé ligandu-
moknal, amilyen az altalunk vizsgalt Corticotro-
pin fragmens is, a komplexképzéshen résztvevod
donoratomoknak az egyes lépcsézetesen képzsdé
komplexekhez torténd hozzarendelése rendkiviil
nehéz feladat. Ehhez nyudjtanak segitséget ko-
rabbi! polarografids és deprotonalédasi egyensilyi
vizsgalataink és a Corticotropin kiillonb6z8 nagy-
sagi fragmenseinek pH-metridsan meghatarozott
protonalédasi allandéi. Ez utébbiakhoz vezetd
vizsgalatainkat kovetkez8 dolgozatunkban ko-
zoljuks.

A vizsgalataink targyat képez6 32 aminosav-
részbél allé Corticotropin (ACTH) fragmens 15
kiilonb6z6 aminosavat tartalmaz. Komplexkép-
z6dés szempontjabol szamitasba jové funkeids
csoportjai: a peptidkotések, 5 karboxil-, 5 primer
amino-, 3 guanidino-csoport, 2 fenolos hidroxil,
3 alkoholos hidroxil, 1 imidazol-nitrogén, 1 indol-
nitrogén és 1 tioéter kénatom.

Jelen vizsgalataink célja az egyensilymérések
dutjan nyerhet§ osszetétel és stabilitasi adatok
meghatarozasa mellett az egyes funkciés csopor-
toknak a komplexképzddési folyamat kiilonb6zd
lépcséihez torténd valészini hozzérendelése volt.

Kisérleti rész

A méréseinkhez konstrudlt zart iivegedényt az 1. abrdn
mutatjuk be. Az l-es szdmmal jelzett zsebben helyezkedik
el a mérdelektrodként szolgdlé cinkamalgdm-csepp, amely
egy dializismembranon keresztiil csatlakozik a vizsgalandé
oldathoz (az elektréd és a membran kozott kb. 1 mm vastag
0,3 mélos KNO, réteggel) és egy beforrasztott platinadrét
segitségével a mérdrendszerhez. Csiszolt dugés csatlakozo-
kon keresztiil nyilik az oldatba a viszonyité elektréddal
6sszekotd Wilhelm-hid? (2), a cinkoldat-tartalmd Radio-
meter ABU 12 preciziés automata biiretta (3), az oxigén-
mentesitett nitrogéngaz be- és kivezetése (4 és 5) és a pH
ellendrzésére szolgalo iivegelektrdd (6). Az edényt a termosz-
talé vizet tartalmazé iivegkopeny (7) veszi koril.

1. ébra .
A cinkamalgdm-elektrédos mérdrendszer

A cinkamalgdm-elektréd csak teljesen oxigénmentes
koézegben ad helyes mérési eredményeket, ezért az amalgdm-
cseppnek az edényben torténd elhelyezése és a vizsgalandé
oldat bemérése utdn a rendszeren gondosan oxigénmentesi-
tett nagytisztasigid nitrogéngazt kell kb. 1 érdig adtbuboré-
koltatni mielétt a tulajdonképpeni mérést elkezdhetnénk.

8 Burger K., Noszil B., Gaizer F., Pékli M. és Takdcsi
Nagy G.: Magy. Kém. Folydirat, megjelenés alatt.

9 W. Forsling, S. Hietanen and L. G. Sillén: Acta Chem.
Scand., 6. 905. 1952,

A dializis-membran alkalmazésdval az é4ltalunk konst-
rualt egyszerli edény alkalmassa valt a cinkionaktivitds
mérésére olyan makromolekuldji ligandumok jelenlétében
is, amelyek az elektrédfeliileten felléps adszorpceiéjuk esetleg
kemiszorpciéjuk ttjan az elektrédot mérgezik.

A dializis-membran alkalmazdsianak hatranya, hogy
lassitja a szabad cinkionoknak az elektrédfeliiletre valé ju-
tasdt. Ezért minden mérési pontban 120 percet kellett varni
az egyensuly teljes beallasiig.

Az egyensilyméréseket kalium-nitrdttal I = 0,3 ion-
erdsségre bedllitott 25,04-0,1 °C h8mérsékletre termosztalt
pH = 5,90 kémhatési (az alapanyag sajat pH-ja) oldatban
végeztiikk. A Corticotropin kiindulési koncentraciéi: 10-2
illetve 5 - 10=4 mél dm—3. Titralasra 0.01 és 0.1 mo6l dm—3
Zn(NO;), mérboldatokat hasznaltunk.

Az alkalmazott reagensek analitikai tisztasdgiak (pro
anal.) voltak. A Zn(NO,),-oldat koncentriciéjat komplexo-
metrids titralassal ellendriztiik.

A hasznilt Corticotropin, ,, a Kébanyai Gydgyszer-
arugyér terméke, amelynek atengedéséért a szerzdk e helyen
is készonetet mondanak. A gyari készitményben a polipeptid
acetdt-s6ja formdjdban volt. Az ugyancsak komplexképzo
acetdtion eltdvolitidsira a mintdt szdmitott mennyiségii
s6savval liofilizdlva klorid-s6va alakitottuk. Az igy nyert
termék polipeptidtartalmat @j potenciometrids analitikai
eljarasunkkal’® mértilk meg, amely a molekula primer-
aminocsoportjainak meghatdrozdsdn alapul. Az analizis
eredményének ellendrzésére a liofilizalt termék kloridtartal-
mat argentometridsan, nedvességtartalmit Karl Fischer
szerint meghataroztuk.

A szabad cinkion-koncentracié kiszamitdsara az amal-
gamelektréddal mért elektromotoros erd értékekbdl, sziik-
ségiink volt a rendszer E, értékének ismeretére. Tapaszta-
lataink szerint a rendszer peptidtartalma az elektr6d Nernsti
cinkfunkei6jat nem torzitotta, de az E, értékét befolydsolta.
Ezért az E, meghatérozdsit olyan nagy cinkkoncentréciéji
peptidtartalmi oldatban mért elektromotoros erd értékekbdl
végeztiikk, amelyben a peptidhez kotott cinkkoncentrécié
az ossz-cinkkoncentriciohoz képest elhanyagolhaté kicsi.
Ebben a koncentriciétartomanyban az E, értéke a peptid:
cink ardnytél nem fiigg. Az E, értékeket ezzel a médszerrel
minden 3—4 mérési pont felvétele utdn ellendriztiik.

Egyes Corticotropin,_,, mintdk fémnyomokkal, els-
sorban vas(IIT)-mal voltak szennyezve. Mar kismennyiségt
nehéz-, vagy Adtmenetifém szennyezd jelenléte zavarta az
amalgdmelektréd miikodését .Ezért az egyenstlyi vizsgilat
megkezdése el6tt a Corticotropin kvalitativ emissziés szin-
képvizsgalatat is elvégeztiik és a szennyezett Corticotropin-
b6l a fémnyomokat ditizonos extrakciéval eltavolitottuk.

A Kkisérleti mV—Ig [Zn2+] gorbékbdl, illetve az 6ssz-
ligandum-, 6ssz-cinkion- és szabad cinkion-koncentriciokbél
szamolt n—Ig [Zn?+] gérbékbsl (ahol n= ———[Z"“]“"""’"]

g &% [ACTH Jtotal
lathaté, hogy a rendszer négy, maximalisan 6t komplex
képz6désével leirhaté és egy polipeptidhez maximdlisan 13
cinkion kapcsolédhat. Ennek megfeleléen a szdmitogépi
értékelésnél az osszetartozé kisérleti mV — lg [Zn®+] érték-
pérokat, illetve mV — lg [Zn2+] gérbéket olyan modellek
alapjén szimulaltuk, amelyekben négy., majd 6t kiilonboz6
osszetételi komplex lépeszetes képzodését tételestiik fel.
E modellek &sszeallitasanal a komplexek Osszetételének
minden észszeri kombinéciéjat figyelembe vettiik, és ki-
szdmitottuk, hogy a kiilonb6z6 modellek milyen hibaval
irjak le a kisérleti gorbéket. A mért értékparokat a teljes
koncentriciétartomanyban a kisérleti hibdval megegyez
pontossdggal leiré néhany modell koziil kémiai megfonto-
lasok alapjdn valasztottuk ki — a megitélésiink szerint —
a valbsidgot helyesen tiikrozo képet.

Az eredmények és értékelésiik

Korabbi deprotonalédasi kisérleteink! ki=
mutattak, hogy a vizsgalt pH-tartomanyban még
szazszoros cinkfelesleg hatasara is egy Cortico-

10 Burger K., Pékli M. és Noszdl B.: Acta Pharm. Hung.,
megjelenés alatt.
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2. dbra

A cinkion-koordinici6 hatésira felléps deprotonéalédas.

Az egy Corticotropin molekularél leszoritott protonok szima

a pH fiiggvényében éabrazolva. 1. 6tszoros, 2. hiszszoros,

3. szazszoros cinkionfelesleg mellett (ACTH)tot. = 5 - 10—*
m6l dm—3

tropin molekularél a cink koordinaciéja maxima-
lisan harom protont szorit le (2. abra).

A cinkamalgamelektrodos mérések adataibol
szerkesztett n — lg[Zn2+] gorbe (3. abra) viszont
egyértelmiien azt bizonyitja, hogy egy Cortico-
tropin molekula maximélisan 13 cinkiont kot meg.

204
n

-50 -20 1gtzn®]

3. 4bra
Az egy Corticotropin molekuldhoz kotott cinkionok szdma
(n) a szabad cinkionkoncentréicié logaritmusa fiiggvényében
4brazolva

E két fiiggetlen vizsgalat azt bizonyitja, hogy
a cinkionok nagy része a Corticotropin olyan do-
noratomjaihoz koordinalédik, amelyek a vizsga-
latok pH-jan (pH = 5,9) nincsenek protonalva.
Ilyen a molekula 5 karboxilatesoportja, a metionin
tioéter kénatomja, a hisztidin imidazolgyir{ijének
egyik nitrogénje és a 3 arginin guanidinocsoport-
jainak egyik nitrogénje, osszesen 10 funkcids
csoport.

A deprotonalédasi vizsgalatok szerint csak
harom cinkion kapcsolédik az adott pH-nal ere-
detileg protonalt donoratomokhoz. Ilyenek a
molekula 5 primer aminocsoportjanak nitrogén-
jei, 2 fenolos OH-csoportjanak oxigénjei, a hisz-
tidin imidazolgyiridjének masik nitrogénje, a 3
arginin guanidinocsoportjainak tovabbi nitrogén-
jei, osszesen 11 donoratom.

Korabbi polarografias vizsgélataink! soran a
cinkion koordinaciéja hatasara fellépé katalitikus
hidrogénlépcesd pH-fiiggése egyértelmiien azt bi-

zonyitotta, hogy a cinkkomplexben a cinkion
tobbek kozott a hisztidin imidazolgytirtijének nem
protonalt nitrogénjéhez koordinalédik, igy katali-
zalja annak protonalt nitrogénje hidrogénjének
redukcigjat.

Ez a katalitikus hatas Corticotropin felesleget
tartalmazo rendszerekben is jelentkezik, indikalva,
hogy a cinkion és a megfelel6 hisztidin-nitrogén
kozotti koordinativ kotés mar a kis cinkkoncent-
racional elsd lépésben képz6dé komplexben ki-
alakul.

A cinkionok koordinaciéjanak hatasara lejat-
sz0d6 deprotonalédas viszont cinkionfelesleget
igényel (l. a 2. abrat). Ez arra utal, hogy az ere-
detileg protonalt donoratomok részvételére a
komplexképz6désben csak a nagyobb cinktar-
talmi rendszerekben keriil sor. E donorcsoportok
protonalédasi allandoinak® sorrendje alapjan fel-
tételezhetd, hogy a koordinacié okozta deproto-
nalédas a terminalis aminocsoporton és 2 lizin
aminocsoporton jatszodik le.

A fenti megfontolasok alapjan értelmeztiik az
amalgamelektrodos egyensilymérések eredményeit
és megkiséreltik annak megallapitasat, hogy az
egyes komplexképzbdési lépesSkben mely donor-
csoportok vesznek részt.

Az egyensilymérési adatok szamitégépi érté-
kelése kimutatta, hogy a kisérleti gorbéket a ko-
vetkez8 5 komplex képzbdését feltételezd modell
tokéletesen leirja:

Zn,ACTH, Zn ACTH, ZngACTH, Zn,ACTH és Zn ;ACTH,

ahol ACTH a 32 aminosavbol allo Corticotropin
fragmenst jeloli.

A vizsgalatok pH-értékére vonatkozé latszo-
lagos stabilitasi allandékat és a donorcsoportok
hozzarendelését az 1. tablazatban foglaltuk ossze.

1. tablazat

A cink— ACTH komplexek latszélagos komplexszorzatai, lépesé-
zetes stabilitisi dllandéi (pH = 5,9) és a funkciés csoportok
feltételezett hozzdirendelése

Komplex 1g B, lg K, Funkcibs csoport

Zn, ACTH 8,93 | KK, 8,93 | Hisztidin-N,
—CO00-

Zn,ACTH | 25,48 | K,K,K;K 16,55 | —COO~

Zn, ACTH | 32,84 | KK, 1,36 | Tioéter-S,
term-NH,

Zn, ACTH | 37,69 | KK, 4,85 | e-NH,

Zn, ACTH | 44,34 | K K, ,K,; 6,65 | Arginin-N

Standard devidcio: 1,85 mV

A 2. és 3. abra adatait Gsszevetve nyilvanvalg,
hogy az elsé két komplex (Zn,ACTH és Zn,ACTH)
képzbdése nem jar protonledobassal. Igy az elss
6 cinkion koordiniciéjaban a pH = 5,9 kémha-
tasu oldatban deprotonalt alakban levé 5 karboxi-
lat csoport jatszik szerepet. :

A hisztidin imidazolesoportjahoz torténd cink-
ion koordinacidra visszavezethetd katalitikus hid-
rogénlépesé a Corticotropin felesleget tartalmazé
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rendszerekben viszont arra utal, hogy a Zn,ACTH
komplexben az egyik cinkion a hisztidin eredeti-
leg nem protonalt nitrogénjéhez kotodik.

A 2. és 3. dAbra adataibél kiszamithaté volt,
hogy a ZngACTH és a Zn,ACTH kialakulasa 3
proton ledobasaval jar. Igy e két komplexben
szerepelnek feltehetdleg az oldat pH-jan eredetileg
protonalt primer aminocsoportok, valamint egy
eredetileg is deprotonalt donoratom, valésziniileg
a tioéter-kén.

Figyelembe véve, hogy az utolsé komplex
kialakuldsa megint nem jarhat proton leadassal
és azt, hogy még milyen nem protonalt donor-
atomok vannak a polipeptid molekulan, feltéte-
lezhetd, hogy a Zn;;,ACTH komplexek képz&désé-
ben a 3 arginin guanidinocsoportjainak nem pro-
tonalt nitrogénjei vesznek részt.

A fenti eredmények osszhangban vannak a
figgetlen polarografias egyensilyméréseink® nyiij-
totta képpel. Utébbiak szerint az els§ két 1épesd-
zetesen képz6dd komplex 2—3, illetve 4 —6 cink-
atomot tartalmaz. A polarografias vizsgalat a
komplexek osszetételének pontosabb meghataro-
zasat nem tette lehetdvé.

Egyensiilymérési adataink fenti értelmezésé-
nél feltételeztiik, hogy a koordinalt cinkionoknak
csak egy-egy koordinaciés helyéhez kapcsolédik
a Corticotropin donoratomja, a tobbi koordinacios
helyet vizmolekulak foglaljak cl. ‘Ezt a feltétele-
zést a makromolekuldji sok cinket tartalmazé
komplexck jé vizoldékonysaga alitamasztja.

A cinkhez koordinalt vizmolekuldk jelenlétére
utal a Corticotropin-komplexben az is, hogy a pH
emelésével a szabad cinkion hidrolizisének meg-
felel6 kémhatastinal kisebb pH-értékii oldatban
megkezdédik a Corticotropinhoz koordinalt cink
hidrolizise és ezzel a cink-hidroxid —ACTH vegyes
komplexek kivalasa az oldatbél.

E megfontolasok nem zarjak ki annak a lehe-
t6ségét, hogy a kis cinktartalmi komplexekben,
elsésorban a Zn,ACTH-ban a cink tovabbi koor-

1004
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4. abra
A Corticotropin,_,, cinkkomplexeinek megoszlisa a cink-
ionkoncentricié logaritmusa fiiggvényében dbrizolva

dinaciés helyeihez is kapcsolédjanak a rendszer
pH-jan eredetileg is deprotonélt donorcsoportok.
A rendszer cinkion-koncentraciéjanak novelése
az eredetileg kialakult komplex atrendezédését is
okozhatja.

Az 1. tablazatban kozélt egyensilyi allandék
segitségével kiszamithaté volt a képzédé komp-
lexek megoszlasa a kiilonb6z§ analitikai koncent-
racioji oldatokban. A megoszlasi gorbéket a 4.
abran mutatjuk be, amelybél kézvetleniil leol-
vashaté, hogy a cinkionkoncentracié valtozasaval
hogyan valtozik a lépcsdzetesen képz6ds komp-
lexek ardnya a rendszerben.

Osszefoglalis

A szerz6k a méréelektrodot a mérendd oldattél
dializismembrannal elvalasztva olyan cinkamal-
gam-elektrédos mérérendszert dolgoztak ki, amely
alkalmas a cinkionaktivitas mérésére az elektrédot
kiilonben mérgezd makromolekulak jelenlétében
is.

E berendezés segitségével végzett egyensuly-
mérésekkel és a mérési adatok szamitégépes ér-
tékelésével meghataroztak a Corticotropin (ACTH)
32 aminosavbol allé6 fragmensének vizes oldata-
ban cinkionok hatasara képz6dé komplexeinek
osszetételét és pH = 5,9 kémhatasi rendszerre
vonatkoz6 latszélagos stabilitasi allandéit.

Korabbi figgetlen deprotonalédasi és polarog-
rafias egyensiilyl vizsgalatok alapjan feltételezték,
hogy a polipeptid nagyszami donorcsoportjai
koziill melyek vesznek részt az egyes komplexek
képzédésében.

Coordination chemical studies on polypeptides II.
Equilibrium studies on the zinc complex form-
ation of synthetic ay-Corticotropine. K. Burger,
F. Gaizer, 1. Zay, M. Pékli and B. Noszil

A zinc amalgam electrode separated by a dia-
lysis membrane from the solution investigated
and thus suitable for use in the presence of macro-
molecules otherwise poisonous for the electrode
was constructed by the authors.

With the help of this electrode and using a
computer for the evaluation of the data the con-
ditional stability constants of zinc complexes form-
ed with the fragment of Corticotropine cohtaining
32 amino acids were determined in aqueous so-
lution of pH = 5.9.

On the basis of former polarographic and de-
protonation equilibrium measurements the func-
tional groups taking part in the complex formation
process were assigned.

Budapest, Eotvos Lorand Tudomédnyegyetem Szervet-
len és Analitikai Kémiai Tanszéke és

Hédmezgvasarhely, Elelmiszeripari Foiskola

Erkezett: 1976. IX. 10.
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