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502, Hermann Leuchs und Umetaro Suzuki:
Synthese von Polypeptiden. VI. Derivate des Phenyl-alanins!).

(Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 9. August 1904.)

Bei der weiten Verbreitung des Phenylalanins in Proteinstoffen
schien es von Interesse, seine verachiedenen Polypeptide synthetisch
zu bereiten, um sie eventue!ll mit den Abbauproducten der Proteine
vergleichen zu konnen. Einige solcher Producte, in denen das Radical
des Phenylalanins mit anderen Aminosiuren verkuppelt ist, sind in
der vorhergehenden Abhandlung IV beschrieben. Wir haben um-
gekehrt nach der bekanunten allgemeinen Reaction das Phenylalanin
mit den Radicalen des Glycins, Alanins und Leucins zu Di- und Tri-
Peptiden vereinigt, die nach ibrem ganzen Verhalten den bereits be-
kannten Polypeptiden gleichen.

Wie in Abhaundlung 11 dargelegt ist, konnen bei der Synthese von
Dipeptiden, die zwei asymmetrische Koblenstoffatome enthalten, zwei
stereoisomere Racemkdrper entstehen. Einen solchen Fall haben wir
beobachtet bei dem Leucylphenylalavin, Letzteres entsteht bei der
Synthese aus Phenylalunin und Bromecapronyictlorid in zwei isomeren
Formen, die sich durch Schmelzpunkt, Léslichkeit, Krystallform unter-
scheiden und deren Menge sehr verschiedeun ist.

«-Bromisocapronyl-phenylalanin.

CO.H
(04 Hg).CH BT.CO . NI’l.Cl’I<C[I2 .Cﬁ H_‘,.

Fiir die Bereitnng dieses Kirpers wurden 2 g salzsaures Phenyl-
alanin in 20 cem Normal-Natronlauge gelist, auf 07 abgekiihlt und
unter Schiitteln abwechselnd und portionenweise die gleiche Menge
Natronlauge und 2.5 g Bromcaprouylchlorid, in Aether geldst, zugefiigt.
Nachdem dann der Ueberschuss des S#urechlorids durch Aether ent-
fernt war, wurde angesduert und das ausgeschiedene Qel in Aether
aufgenommen. Beim Verdampfen dieses Lisungemittels blieb der
neue Korper wieder als Oel zuriick; bald aber verwandelte er sich in
eine Masse feiner, farbloser Krystalle. liine erste Reinigung, zumal
von beigemengter Bromcapronsiure, wurde durch Auswaschen des
Rohproductes mit Petroliither erzielt. Die Ausbeute betrug 3.1 g oder
98 pCt. der Theorie, aof Phenylulanin berechnet. Fiir die Analyse

') Anm. Die im hiesigen Institut ausgefiihrten Arbeiten dber die syn-
thetischen Polypeptide werden mit fortlaufenden Nummern bezeichnet, damit
ihre Zusammengehorigkeit ausgedriickt wird. E. Fischer.
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war das Priparat zwei Mal aus heissem Toluol umkrystallisirt und
im Exsiccator getrocknet worden.

0.1733 g Sbst.: 0.3353 g COg, 0.0924 g HgO. — 0.1753 g Shst.; 6.1 ecem
N (179, 765 mm).
CisHyoNOsBr, Ber. C 52.63, H 5.85, N 4.09.
Gef, » 52.76, » 5.93, » 4.07.

Die Substanz schmilzt nicht ganz constant bei 119—123° (corr.).
In Alkohol, Aether, Chbloroform, Aceton und Essigester ist sie leicht
l6slich, schwerer in Benzol und Toluol, fast garnicht in Petrolither.
Ibre Lésung in Wasser, das nur sehr wenig davon aufnimmt, reagirt
stark sauer. Aus Toluol krystallisirt sie gleichmaissig in mikroskopisch
kleinen Krystallen, die aussehen wie doppelte sechsseitige Pyramiden.

Das Bromcapronylphenylalanin macht, abgesehen von dem wenig
scharfen Schmelzpunkt, den Riodruck einer einheitlichen Substang,
und es hat sich auch durch die gewdhnlichen Methoden keine Zer-
legung erzielen lassen. Dass dasselbe aber doch als ein Gemisch der
beiden, durch die Theorie vorausgesehenen, sterecisomeren Formen zu
betrachten ist, bat sich bei der Behandlung der Substanz mit Ammoniak
gezeigt.

Einwirkung von Awmmoniak auf das «-Bromisocapronyl-
phenylalanin.

20 g des Bromkdrpers wurden mit 100 ccm wiissrigem Ammoniak
eine Stunde im Rohr auf 100° erhitzt. Die farblose Losung wurde
anf dem Wasserbade verdampft, zuletzt unter Zusatz von Alkobol, um
Wasser und Ammoniak mdéglichst zn entfernen. Der feste Riickstand
liess sich durch Auskochen mit absolutem Alkohol von Bromammonium
betreien, wobei dus amidirte Product als in Alkohol fast uniésliche,
krystallinische Masse zurdickblieb. Seine Menge bLetrug 10.5 g, was
etwa 60 pCt. der Theorie entspricht. Der Schmelzpunkt der Roh-
substanz lag bei 2300

Als wir dieselbe nun zwecks weiterer Reinigung mit viel 50-pro-
centigem Alkohol auskochten, gzeigte es sich, dass ein Theil dergelben,
pimlich 1.5 g, nicht in Lésung givg, sowie dass der Schmelzpunkt
des ("ngeldsten auf 2600 gestiegen, wibrend derjenige des im ver-
diinnten Alkohol enthaltenen Antheiles anf 2200 heruntergegangen war.

Die weitere Untersuchung hat ergeben, dass die beiden so ver-
schiedenen Fractionen die Zusammensetzung des Leuncylphenylalanins
haben, dasgs es sich hier also nur um die beiden mdéglicken Stereoiso-
meren handeln kann.

Das in grosserer Menge entstehende Dipeptid soll zuerst be-
echrieben werden, und zwar unter der Bezeichnung:



«-Leucyl-phenylalanin,

(CsHg)(NHs) CHCO.NH. CH<88}§%5 H;.

Aus der oben erwihnten Losung schieden sich beim Erkalten 8 g
des « Productes in winzigen, schief abgeschnittenen Prismen ab, die
zur weiteren Reinigang noch ein Mal aus verdiinntem Alkohol umgeldst
und fiir die Analyse {iber Schwefelsiiure getrocknet waren. Beim
Erbitzen auf 105—110% verlor die Substanz ein Molekil Krystall-
wasser.

0.3453 g Sbst.: 0.0196 g H;0.

C]:,HngOa.HgO. Ber. Hgo 6.08. Gef. }IJO 5.71.

Das wasserfreie Prédparat gab folgende Zahlen:

0.1377 g Sbst.: 0.8268 g €O, 0.0970 g HaO. — 0.1743 g Sbst.: 15.5 ccm
N (190, 763 mm).

CisHgaNgO3. Ber. C 64.75, H 7.91, N 10.07.
Gef. » (G4.72, » 7.83, » 10.36.

Das «-Leucylphenylalanin schmilzt, gleichgiiltig, ob krystallwasser-
haltig oder trocken, bei 220—223° (corr.) nach kurzem Aufschiumen
zu einem farblosen Oel. Es ist in kaltem Wasser schwer, leicht in
heissem 18slich, in den gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln so
gut wie unldslich. Leicht wird es von Siiuren und Alkalien aufge-
nommen. Seine wiissrige LoOsung reagirt sauer gegen Lukmus und
schmeckt schwach bitter. Dieselbe 16st Kupferoxyd unter Bildung
eines tiefblauen leicht Idslichen Salzes; mit Phosphorwolframsiiure
giebt sie in schwach siurer Lisung eine volumindse Fillung, die sich
aber sowohl beim Erwirmen wie in grosserem Ueberschuss von
Mineralsiuren wieder auflést.

g-Leucyl-phenylalanin.

Da diese Form des Dipeptides, welche bei der Trennung des
rohen Gemisches ungelist bleibt, auch in heirsem Wasser sehr schwer
loglich ist, so wnrde das Priiparat zu seiner Reinigung in Normal-
Natronlauge gel6st und darch Zugabe der iquivalenten Siduremenge
wieder abgeschieden.

Fiir die Anualyse war es iiber Schwefelsiure getrocknet; es ist
dann, im Gegensatz zu dem a-Dipeptid, krystallwasserfrei.

0.1868 g Sbst.: 0.4423 g COg, 0.1322 g H,0. — 0.1690 g Shst.: 14.2 ecem
N (179 776 mm).

C]{,Hﬂ)NﬂOa. Ber. C 64.76, H 7.91, N 10.07.
Gef. » 64.58, » 7.87, » 9.94.

Das Priparat schmilzt beim raschen Erhitzén im Capillarrobr

gegen 259° (corr.) unter Gasentwickelung und Briunung. Es kry-
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stallisirt aus Wasser in mikroskopisch kleinen Krystallkérnern, be-
stimmte Formen sind nicht zu erkennen; die wissrige Losung firbt
sich beim Kochen mit Kupferoxyd tiefblau. Phosphorwolframsiure
giebt eine reichliche Fiillung, die sich beim Erwirmen oder im Ueber-
schuss des Fillungsmittels wieder 16st.

Zur weiteren Charakteristik der beiden Dipeptide haben wir ihre
Verbindungen mit Phenylisocyanat hergestellt und auch bei ibrer
Vergleichung eine Verschiedenheit in wichtigen Eigenschaften constatirt.

Phenylisocyanat-a-leucylphenylalanin.

06}15.NH.co.NH.CH(cmg)CO.NH.CH<(CH({’3_%6H5 .

1 g «-Leucylphenylalanin wurde in 3.8 cem n-Natronlauge aaf-
gelost und bei 0° 0.45 g Phenylisocyanat tropfenweise unter Schiitteln
zugegeben. Nach dem Verschwinden des Isocyanatzeruches wurde
angesduert, wobei ein anfangs ziihfliissiger, bald fest werdender Nieder-
schlag ausfiel. Seine Menge belief sich auf 1.2 g oder 90 pCt. der
Theorie. Zweimaliges Losen in mdéglichst wenig Essigester und Ab-
scheidung darch Zugabe des doppelten Volumens Petrolither geniigte,
um die Substanz analyseorein zu machen. Ueber Schwefelsinre ge-
trocknet, gab sie folgende Zahlen,

0.1856 g Sbst.: 0.4505 g COs, 0.1147 g HoO. — 0.1456 g Sbst.: 12.7 ccm
N (17°, 780 mm).
CnHszO.‘. Ber. C 6(5.50, H G.SO, N 10.58.
Gef. » 66.19, » 6.87, » 10.35.

Das Ureid schmilzt bei 193—195° (corr.) unter Zersetzung; es
ist in Wasser sebr schwer l&slich, leicht in Alkohol, Aether, Essig-
ester und Aceton, etwas schwerer in Benzol und Chloroform, fast
unlslich in Petroldther; es krystallisirt in sechsseitigen, anscheinend
rhombischen Tafeln.

Phenylisocyanat-g-leucylphenylalanin.
Die Darstellung und Isolirung dieser Verbindung erfolgten genan
8o, wie es oben fiir die isomere Form angegeben ist. Auch bier
wurde das Rohproduct. das in einer Menge von 90 pCt. der Theorie
entstanden war, zwei Mal in Essigester, worin es etwas schwerer 16s-
lich ist, geldst und durch Petrolither ausgefilli. Es krystallisirte so
in mikroskopisch kleinen Nadeln. Der constant bleibende Schmelz-
bezw. Zersetzungs Punkt lag bei 183—184° (corr.), also etwa 10°
niedriger als bei dem Isomeren: Sonstige merkliche Verschiedenheiten
in den Léosungsverhiltnissen waren nicht zu beobachten.
Fiir die Analyse war iiber Schwefelsiiure getrocknet:
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0.1180 g Sbst.: 0.2874 g CO, 0.0714 g HaO. — 0.1282 g Shst.: 11.3 cem
N (22°, 770 mm).

CanNsO‘. Ber. C (;6.50, H 6.80, N 10 58.
Gef. » 6643, » 6.72, » 10.57.

Vom u«-Leucylphenylalanin haben wir noch einige Derivate her-
gestellt, nimlich den salzsauren Aethylester, die Carbiithoxylverbindung
tnd die Combination mit «-Bromeapronsiure, die wir fiir die Synthese
des Leucyl-u«-leucylphenylalanins benéthigten.

Salzsaurer Leucyl-phenylalanin-dthylester,

HCINH;..OH(C, H;) CO.NH.CH< g B

Zu seiner Bereitung wurde 1 g des a-Kérpers mit 10 cem alko-
holischer Salzsiiure eine Minute lang erwirmt, wobei er sich klar
aufléste. Als dann die Ldsung iiber Kali und Schwefelsiiure in vacuo
stark eingeengt wurde, schied sich in guter Ausbeute das salzsaure
Salz ab,

Das Hydrochlorat ist leicht ldslich in Wasser, in organischen
Losungsmitteln ist es schwer oder unléslich. Es kann ans wenig
heissem Alkohol umgelst werden, und zwar scheidet es sich daraus
in Form mikroskopisch kleiner, 4-seitiger Tafeln ab. Ein so gereinigtes
Pripurat schmolz bei 193—195° (corr.) unter Zersetzuung; dasselbe
wurde analysirt.

0.1724 g Sbst.: 0.3755 g CO5, 0.1151 g HyO. — 0.1911 g Sbst.: 12.6 ccm
N (9°, 777 mm).
Cir Hos N O3 . H CL. Ber. C 5959, H 7.59, N 8.17.
Gef. » 5940, » 7.42, » 8.12

Carbithoxyl-«-leucylphenylalanin,
(CO; C. Hs) NHCH (C, Hy) CO.NH. CH <8g; gﬁ B,

Die Aminoverbindung wurde in der gewdhnlichen Weise mit
chlorkohlensaurem Aethyl zur Reaction gebracht. Man erhilt so
eine wigsrige Ldsung des Natriumsalzes des gewiinschten Derivates.
Es wurde angesiuert, die halbfeste Ausscheidung in Aether aufgenommen
und derselbe verdampft, wobei farblose Krystalle in guter Ausbeute
zuriickblieben. Fir die Aunalyse waren diese zwei Mal aus wenig
heissem Benzol umgeldst und iiber Schwefelsiinre getrocknet worden.

0.1248 g Sbst.: 0.2805 g CO3, 0.0799 g H,O. — 0.1703 g Sbst.: 10.8 cem
N (13 781 mm).

C]nganOs. Ber. C 61.72, H 7.43, N 8.00.
Gef, » 61,54, » 7.14, » .72,



Das Priparat schmilzt bei 140—141.5% (corr ); esist leicht 16slich
in Alkohol, Aether, schwerer in Benzol, in Petrolither fast unlgslich,
ebenso in kaltem Wasser; es krystallisirt in winzigen Nadeln.

«-Bromisocapronyl-a-leucylphenylalanin,

CO.H
(CsHy) CHBrCO.NHCH (C,H;)CO.NH. CH<CH§ Cs Hy'

Das Leucylphenylalanin wurde wie sonst mit dem Bromecapronyl-
rest combinirt, das gebildete Product durch Aether isolirt. Nach dem
Verdunsten dieses Ldsungsmittels hinterblieb zunichst ein Syrup, der
durch Verreiben mit Petrolither fest wurde.

Die Ausbeute belief sich aaf 65 pCt. der Theorie.

Fiir die Analyse war der robe Bromkérper zwei Mal aus heissem
Benzol umgelost worden.

0.1761 g Sbst.: 0.3593 g COy, 0.1081 g HaO. — 0.1825 g Sbat.: 9.5 cem
N (129, 778 mm).

Cg1 H3 NgO4Br. Ber. C 55.39, B 6.81, N 6.15.
Gef. » 55.65, » 6.82, » 6.28.

Die Substanz schmilzt bei 163—165° (corr.); ans Benzol kry-
stallisirt sie in farblosen Nadeln; in Chloroform ist sie leicht und
successive schwerer 15slich in Aether, Alkohol, Benzol, Wasser und
Petrolither.

Leucyl-a-leucylphenylalanin,

NH; CH(C,Hy) CO. NHCH (G4 H) CO. NH.CH Gt i 1 -

In einer Ausbeute von etwa 50 pCt. der Theorie haben wir dieses
Tripeptid erhalten, indem wir den vorigen Bromkérper mit @ber-
schiissigem, wissrigem Ammoniak 1 Stunde lang auf 1000 erbitzten,
das Ammoniak und Wasser verdampften und den Riickstand durch
Alkohol von Ammoniumbromid befreiten.

Fiir die Analyse dients uns ein aus 80-procentigem, heissem
Alkobol umgeléstes Priparat; im Exsiccator getrocknet, enthilt es
noch 2 Molekiile Krystallwasser.

0.0925 g Sbst.: 0.1991 g COq, 0.0735 g Hs0. — 0.1490 g Sbst.: 13.4 cem
N (220, 759 mm).

Cq H33 N30,.2H;0. Ber. C 50.02, H 8.66, N 9,84,
Gef » 58.70, » 883, » 10.17.

Das Tripeptid schmilzt Lei 225—227° (corr.) zu einem farblosen
Oel. Seine Lésung in Wasser, worin es in der Kilte schwer, in der
Wirme leicht ldslich ist, reagirt gegen Lakmus ziemlich stark sauer;
sie lost Kupferoxyd unter kriiftiger Blaufirbung, auf Zusatz von Na-
tronlauge geht die Farbe in blauviolet iiber. Phosphorwolframsiure
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giebt eine starke Fillaung, die sich in der Hitze wie im Ueberschuss
des Fillungsmittels wieder 1st.

Etwas 16slich ist die Substanz auch in warmem Chloroform.

a-Brompropionyl-phenylalanin,
CHy.CHBr.CO.NH.CH< SO ]
* ot CH..C¢H,

2 g salzsaures Phenylalanin wurden in 30 ccm Normal-Natron-
lauge geldst, auf 0° abgekiiblt und unter Schiitteln 3 g Brompropionyl-
bromid (ohne Losungsmittel) und 15 ccm Normallauge abwechselod
zugegeben. Diese Mengen entsprechen einem Verhiltnisse von 1 Mol.
salzsaurem Phenylalanin zu 1.5 Mol. Bromid zu 4.5 Mol. Alkali.

Dann warde die erforderliche Siuremenge zugefigt und ausge-
dthert. Der nach dem Verjagen des Aethers resultirende Syrup wurde
durch Waschen mit Wasser von Brompropionsidure befreit und so zur
Krystallisation gebracht. Die Ausbeute war gleich 70 pCt. der Theorie.
Die zwei Mal aus Benzol umgeldsten, farblosen Nadeln schmolzen
constant bei 132—133° (corr.); sie wurden analysirt.

0.1780 g Shst.: 0.3146 g CO, 0.0771 g HyO. — 0.1913 g Shst.: 7.5 cem
N (199, 755 mm).

CmHuNOgBI‘. Ber. C 43-00, H 4.G7, N 4.67.
Gef. » 48.20, » 4.81, » 448,

Brompropionylphenylalaunin ist in kaltem Wasser schwer, in
heissem leicht 16slich, sehr leicht anch in organischen Solventien, Pe-
trolither ausgenomten.

Es diente uns fiir die Synthese des

/—CO-zH .
~CH:.C;H;

Darstellung und Isolirung dieses Korpers unterscheiden sich in
vichts von der der anderen Polypeptide.

Die Ausbeute betrug 68 pCt. der berechneten.

Das Dipeptid ist leicht 1dslich in Wasser; es wird daraus durch
Alkobol in Form #usserst diinner, gerade abgeschnittener Prismen ab-
geschieden.

Ein Priiparat, das so behandelt und iiber Schwefelsiinre getrock-
net war, verlor beim Erhitzen auf 105—110° zwei Molekiile Krystall-
wasser.

0.1197 g Sbst.: 0.0160 g Hy0. — 0.1700 g Sbst.: 0.3310 g COs, 0.1165 g
Hq0.

CmH]sNgO3 .?HQO. Ber. C 52.94, H. 7.35, N 10.‘.),9, Hao 13.24.

Gef, » 53.10, » T.61, » 1018, » 13.37.

Alanyl-phenylalanins, (CH;)(NH;) CHCO.NH.CH



3313

Das Alanylphenylalanin schmilzt unter Gasentwickelung bei 241
—2430 (corr.); es bildet ein leicht 15sliches Kupfersalz; durch Phes-
phorwolframséure wird es aus seiner Ldsung nicht niedergeschlagen.

Chloracetyl-phenylalanin, 01CH,.00.NH.CH<823%6H5.

Das Phenylalanin wuarde dorch Schiitteln seiner alkalischen Lo-
sung wit einer dtherischen Ldsung von Chloracetylehlorid bei 00 in
das gewiinschte Derivat verwandelt.

Die gewiihlten Verh#ltnisse waren:

1 Mol. Phenylalanin, 1 Mol. Chlorid, 2'/s Mol. Natronlauge. Beim
Ansiuern schied sich der Korper nicht ab; er konnte jedoch durch Aus-
dithern und Verdampfen des Aethers als ein Syrup gewonnen werden,
der durch Verreiben mit Petrolither bald krystallinisch erstarrte. Die
Ausbeate betrag 92 pCt. der Theorie.

Fir die Analyse war aus heissem Benzol umgelost und iiber
Schwefelsiure getrocknet worden.

0.1851 g Sbst.: 0.3725 g CO., 0.0825g H:0. — 0.2103 g Sbst.: 9.7 cem
N (179 780 mm).

Ci1HgNO;Cl. Ber, C 54.68, H 497, N 5.80.
Gef. » 54.89, » 4.96, » 5.67.

Chloracetylphenylalapin schmilzt bei 130—1319 (corr.). Ea reagirt
stark sauer. In Chloroform, Aceton, Essigester, Alkohol ist es leicht,
etwas schwerer in Benzol, Toluol, Aether, garnicht in Petrolither
Islich. Leicht wird es von heissem Wasser aufgenommen und kry-
stallisirt daraus beim Erkalten in schiefen, vierseitigen Tafeln.

Bei eipstiindigem Erbitzen mit Ammoniak aof 100° wurde
daraus das

CO:H
CHj. CsHs,
erhalten, dessen Isolirung in normaler Weise erfolgte. Die Ausbeute
an Robhproduct betrug 90 pCt. der Theorie. Zur Reinigung wurde
dasselbe in wenig heissem Wasser gelost und durch Zuogabe der
3-fachen Menge Alkohol in Form winziger, wetzsteinartiger Krystalle
wieder abgeschieden.
Ein iiber Schwefelsiure getrockneteg Priiparat gab folgende Zahlen:
0.1611 g Shst.: 0.3495 g COq, 0.0903 g Hy0. — 0.1796 g Sbst.: 18.8 ccm N
(16% 771 mm).
Ci1 Hi4 N3 Q4. Ber. C 59.46, H 6.31, N 12.61.
Gef. » 59.17, » 6.23, » 12.88.
Glycylphenylalanin schmilzt beim raschen Erhitzen im Capillar-
robr gegen 270° (corr.)” unter volliger Zersetzung, nachdem ee sich

Glycyl-phenylalanin, NHy CH;CO.NH.CH<



schon von 255° an braun gefirbt hat. In den gewdhnlichen organi-
schen Losungsmitteln ist es kaum 1dslich, leicht dagegen in Wasser.
Diese Losung giebt beim Kochen mit Kupferoxyd ein leicht ldsliches,
tiefblaues Salz; durch Phosphorwolframsiure entsteht keine Fillung.

«-Bromisocapronyl-glyeylphenylalanin,
v CO:H
(C.H,)CBBrCO.NH CH?CO'NH'CH<CH3.CSH5'
2 g Glycylphenylalanin wurden in 27 ccm Normal-Natronlauge
(3 Mol.) gelést und unter starkem Schiitteln nach und nach 1 Mol.-
Gew. Bromcapronylchlorid mit Aether verdiinnt zugegeben. Als dann
mit Sdure tbersittigt wurde, schied sich der neue Korper 51formig
aus. Obgleich derselbe, wenn reiu und krystallisirt, kaum in Aether
l6slich ist, liess er sich in der vorliegenden Form durch dieses
Lésungsmittel extrahiren, schied sich aber alsbald in feinen Nadeln
wieder daraus ab. Die Ausbeute betrug 45 pCt. der Theorie. Fir
die Analyse war auns verdiinntem Alkohol umgelést und in vacuo diber
Schwefelsiure getrocknet.
0.1817 g Sbst.: 0.3430 g COy, 0.0968 g HyO. — 0.1843 g Sbst.: 11.3 ccm N
(20°, 745 mm).
C17Has N3 O¢Br. Ber. C 51,13, H 5.76, N 7.02.
Gef. » 51.48, » 587, » 6.38.
Das Priparat schmilzt bei 163 —~164° (corr.). Es ist nicht 13slich
in Benzol, Petrolither und Wasser, leicht in Aceton und Alkobol.

Leucyl-glycylphenylalanin,
CO:H
NHg(C;Hg)CHCO.NHCHaCO.NH.CH<CH:_CGH5 .

Ans dem oben beschriebenen Bromkérper warde durch Einwir-
kung von wiissrigem Ammoniak bei 100° das Tripeptid dargestellt
und in der gewdhnlichen Weise in einer Menge von 60 pCt. der be-
rechneten isolirt. Das Rohproduct warde aus heissem Wasser umge-
st und iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.1203 g Sbst.: 0.2671 g COq, 0.0810g Hz0. — 0.175 g Sbst.: 19.1 cem N
(199, 747 mm).

C]7H25N304. Ber. C 60.89, H 7.46, N 12.54.
.Gef. » 60.56, » 7.48, » 12.33.

Das Priparat schmilzt bei 225--228" (corr.) nnter Gasentwicke-
lung. In kaltem Wasser ist es schwer, leichter in heissem 13slich.
Es scheidet sich daraus als krystallinisches Pulver ab; bestimmte
Formen sind nicht zu erkennen.

Die wiissrige Losung wird durch Phosphorwolframsiure gefillt;
mit Kupfersalzen und Natronlauge giebt sie eine blauviolette Firbung.
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Chloracetyl-glyeylphenylalanin,
CICH:.CO. NHCH, CO.NH.CH<G: ' 1
1 g Glycylphenylalanin, geldést in 14 ccm Normal-Natronlange
(3 Mol.), wurde bei (° etwa !/, Stunde lang mit 0.8 g Chloracetyl-
chlorid (1.5 Mol.) geschiittelt, dann die nothige Menge Salzsfiure zu-
gegeben. Auch hier liess sich der harzig ausfallende Kérper leicht
durch Aether extrahiren, wiihrend er bald aus der itherischen Lésung
auskrystallisirte. Die Ausbeute war 0.9 g oder 2/3 der Theorie.
Fiir die Analyse war zwei Mal aus heissem Wasser umgelist worden,
0.1002 g Sbst.: 0.1927 g CO;, 0.0460 g H;0. — 0.1278 g Sbst.: 10.2 cem N
(179, 771 mm).
C]a H15N204Cl. Ber. C 52.'28, H 5.03, N 9.38.
Gef. » 5245, » 5.10, » 9.46.
Die Substanz schmilzt bei 151—152° (corr.). Sie ist in Aceton
und Alkohol leicht léslich, wenig in Wasser, nicht in Benzol. Sie
krystallisirt in Nadeln.

-Diglycyl-phenylalanin,
NH,CH, CO NHCH; CO.NH.CH(CH,.C¢H;)CO; H.

2 g Chloracetylglycylphenylalanin wurden mit 10 ccm wissrigem
Ammoniak 1 Stunde auf 100° erbitzt, dann verdampft und das Reac-
tionsgemisch durch Alkohol von Chlorammonium befreit. Die Aus-
beute an Rohsubstanz betrug 60 pCt. der Theorie. Das Priiparat
wurde aus verdiiuntem Alkohol umgelést. Nach dew Trocknen im Ex-
siccator iiber Schwefelsiure gab es folgende Zahlen:

0.1610 g Sbst.: 0.3284 g COy, 0.0891 g H;0. — 0.1863 g Sbst.: 23.9 cem N
(179, 768 mm).

C[aHuNxO‘,. Ber. C 55.91, H 6.10, N 15.05.
Gef. » 55.63, » 6.15, » 15.05.

Das Tripeptid schmilzt bei 238—239° (corr.) unter Gasentwicke-
lung. Ks ist leicht 13slich in heissem, schwerer in kaltem Wasser.
Es krystallisirt in langen Nadeln.

Seine wissrige Lodsung giebt mit Phosphorwolframsiure und
wenig Mineralsiiure einen volumindsen Niederschlag, der sich in der
Hitze und im Ueberschuss des Fillangsmittels wieder 16st. Mit
Kupfersalzen und Natronlauge giebt sie blauviolette Férbung.





