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602. H e r m a n n  Leuchs und U m e t a r o  S u z u k i :  
Synthese von Polypeptiden. VI. Der iva te  des Phenyl-alanins I ) .  

[BUS dem I. chemischen Institut der Univer&it Berlin.] 

(Eingegangen am 9. August 1904.) 

Rei der weiten Verbreitung des Pheoylalanins in Proteinatoffen 
schien es von Interease, ~ e i n e  verachiedenen Polypeptide synthetiwh 
zu bereiten, urn sie eventuell rnit den Abbauproducten der  Proteine 
rergleichen zu kiinnen. Einige solcher Producte, in  denen das Radical 
des Phenylalanins niit anderen Aniinosguren verkuppelt ist, sind in 
d w  vorhergeheuden Abhandlaug IV besr1Jriel)en. Wir hnben urn- 
gekehrt nach der bekannten allgerneinen Reaction das Phenylalanin 
init den Radicalen des Glycins, Alanine und Lencins zu Di- und Tri- 
Peptiden vereinigt, die uach ihrern ganzen Verhalten den bereits be- 
kaniiten Polypeptiden gleichcn. 

Wie io Abhandlung I1 dargelegt ist, kiinnen bei der S p t h e s e  ron  
Dipeptiden, die zwei asymlnetrische Kohlenstoffatome enthalten, xwei 
stereoisomere Racemkijrper entstehen. Einen solchen Fall haben wir 
beobachtet bei dem Lencylphen,lal:Liliri. Letzteres euteteht bei der 
Yynthese aue l-’henylai.inin u n d  B I O I I I C ~ ~ U J I I ~  ict,lorid i u  ewei ifiorrieren 
k’ormen, die sicb durcli Schmelzpunkt, Liisliclikeit, Br} stallform unter- 
hcheiden find deren Menge sehr verschieden ist. 

u- B r o  mi s o  c a p ro  11 y I - p h e n y  I a 1 a n  in .  

(Ca Hs) . C H Br . CO . N €1. CR <c rl; . cs Hs. 

Fiir die Bereitling dieces Kijrpers wurden 2 g salzsaures Phenyl- 
iilaniii in 20 ccrn Noroial-Natronlauge geliist, auf Oq abgekiihlt untl 
unter Schiitteln abwechselnd und portionenweiae die gleiche hlengr 
Natronlauge und 2.5 g Bromcspronj Iclilorid, in Aetber gelijst, rugefiigt 
Nachdem dann der  Ueberschuss drs  Shrechlor ids  durch Aether ent- 
fern( war’, wnrde angesguert uiid das nusgeschiedene Oel in Aetber 
tiufgenomnien. Heim Verdanipfen dieses Li,sungemittth blieb der 
iieue liiirper wieder als Oel zuriick; bald aber verwnndelte e r  sicb in  
eint? Masse feiner, farblouer Krj-stalle. 15ine erste Reinigung, zunial 
von beigeniengter RrorncapronsSurr , nurde  dnrch Aumnschen de8 
Rohpraductes iuit I’etrolltlier erzielt. Die Ailhaute  betrug 3.1 g o d w  
93 pt’t. der ‘l’heorie not‘ I’hriiyl:ilanin berechnet. Fiir d 16 A~i:ilycie 

CO‘J €I 

’) Anm. Die im hiesigen lnstitut ausgefiihrten Arbciten iiber die syn- 
tlietiachen Polypeptide werdeu mit fortlaufenden Nummern hezeichnet, damit 
ihre Ziissrnlnerigehijriakeit ausgetlriickt wird. E. Fiacher .  



war das Prfiparat zwei Ma1 aus heissem Toluol umkrystallisirt und 
h Exeiccator getrocktlet worden. 

0.1733 g Sbst.: 0.3353 g COs, 0.0924 g HoO. - 0.1753 g Sbst.: 6.1 ccm 
N (170, 765 mm). 

GsH9oNO~Br. Ber. C V2.63, H 5.85, N 4.09. 
Gef. * 52.76, B 5.93, )) 4.07. 

Die Substanz schmilzt nicht ganz constant bei 119-1230 (corr.). 
In Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton und Essigester ist sie leicbt 
liislich, schwerer in  Benzol und Toluol, fast garnicht in  Petrolather. 
Ihre  Liisung in Wasser ,  das nur sehr wenig davon aufnimmt, reagirt 
stark sauer. Aus Toluol krystallisirt sie gleichmassig i n  mikroskopiscb 
kleinen Krystallen, die anssehen wie doppelte sechsseitige Pyramiden. 

Das Bromcapronylphenylalanin macht, abgeseben von dem wenig 
echarfen Schmelzpunkt , den Eindrurk einer einheitlicben Substanz, 
uiid es hat sich auch durch die gewohnlichen Methoden keine Zer- 
legnng erzielen lassen. D ~ s s  dasselbe aber doch als ein Gemisch der 
beiden, durch die Theorie vorausgesehenen, stereoisomeren Formen zu 
betrachten ift, bat sich bei der Bebandlung der Substanz mit Amnioniak 
gezeigt. 

E i n w i r k u n g  y o n  h r n r n o n i a k  auf  das u- Bromisocaproi iy l -  
p h e ny  1 il I a n  i n. 

20 g des Rromkorpers wurderi rnit 100 ccm wassrigem Ammoniak 
eine Stunde irn Rohr  auf 10Oo erhitzt. Die farblose Lijsuiig wnrde 
anf dem Wasserbade verdampft, zuletzt unter Zusatz von Alkohol, urn 
Wasser und Ammoniak miiglichst zu entfernen. Der feste Riickstand 
liess sicb durch Auskochen wit rtbsolutem Alkohol vou Bromammoninm 
betreien, wohei das amidirte Product als in Alkohol fast unlosliche, 
krystallinisclie Mmse zurtickblieb. Seine Menge betrug 10.5 g, was 
etwa 60 pCt. der Theorie entspricht. Der  Schmelzpunkt der Roh- 
siibstanz lag bei 230°. 

Als wir dieselbe nun zwecks weiterer Reinigung mit vie1 50-pro- 
centigem Alkohol auskochteii, eeigte es  sich, dass ein TheiI derselben, 
narnlich 1.5 g, nicht in Losurig giog, sowie dass der  Schmelzpuukt 
des T'ngeliisteii m f  2600 gestiegen, wahrerid derjeuige des ioi ver- 
diinnten Alkohol enthdtenen Antheilea auf 2200 heruntergegsngen war. 

Die weitere Untersuchung bat ergeben, dass die beiden so ver- 
schiedenen Fractiouen die Zusammensetzung des Leucylphenylalanins 
baben, dass es  sich hier also nur uni die beiden miiglichen Stereoiso- 
nieren handeln kann. 

Das in griisserer Menge entatehende Dipeptid sol1 euerst be- 
echrieben werden, und zwar unter der Bezeichnung: 
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t r -Leucyl -p  h e n y l a l a n i n ,  

Aus der nben erwahnten Liisung schieden bich beim Erkalteii 8 g 
des u Productes in winzigen, schief obgeschnittenen Prismen ab.  die 
zur weiteren Reinigung noch ein Ma1 aus verdiinntem Alkohol iimgeliist 
und fur die Analyse iiber Schwrfeluanre getrocknet waicn. Beitn 
Erhitzen auf 105-1 106 verlor die Substanz ein MolelriiI Krystall- 
wasse1'. 

0.3453 g Sbst.: 0.0196 g HsO. 
CiaFIpaN203.HaO. Bor. HsO 6.0s. Gel. I120 5.71. 

Das wasserfreie Praparat  gab folgende Znhlen: 
0.1377 g Sbst.: 0.3268 g COa, 0.0970 g HaO. - 0.1743 g Sbst.: 15.5 corn 

N (190, 763 mm). 

CigHaaN2Os. Ber. C G4.75, H 7,!)l, N 1007. 
gef. n 64.72, D 7.83, 8 10.36. 

Das u-Leucylphpnylalaiiin schmilzt, gleichgiiltig, ob krystiil Iwasser- 
haltig oder irocken, bei 2P0-2P4° (corr.) nach kurzem Aut'scbaumen 
zu einem farblosen Oel. Es ist in  kalteui Wasser schwer, leicht in 
heissem liislich, in den gebriiuchlichen organi3chen Liisungsmitteln so 
gut wie unliislich. Leicht wird es von Siiuren und Alkalien aufge- 
nomrnen. Seine wdssrige Losung reagirt sxuer gegen Lakinus und 
schmeckt schwach bitter. Dieselbe liist Kupferoxyd unter Bildung 
eines tiefblaueu lricht liislicheri Salzee; init PhosphorwolframsKure 
giebt sie in  schwacb s:iurer Liisung eine voluminiise Fiillung, die sicb 
aber sowohl beirn Erwarmen wie in grijsserem Ueberschuss von 
Miueralsauren wieder anflost. 

$ - L e u c y l - p h e n y l a l a n i n .  
Dn diese Form des Dipeptides, welche bei der Trennung des 

rohen Geniisches ungeliist bleibt, auch in heirsen) WasRer sehr schwer 
liislich ist, so wnrde das Pr lpara t  zu seiner Reinigung i n  Normal- 
Natronlauge gelost urid durch Zugsbe der ailluivalenten Sauremenge 
wieder abgeschieden. 

Fur  die Analyse war cs uber Scbwefeleaure getrocknet; es ist 
danri im Gegcnsatz zu dem n-Dipeptid, krystsllwasserfrei. 

O.lS(X3 g Sbst.: 0.4423 g Cog, 0.1322 g BsO. -~ 0.1690 g Shst.: 14.2 ccm 
N (17q 776 m n i l  

ClaHa,N203. Bcr. C G1.76, H 7.91, N 10.07. 
Gef. D 64.58, 7.87, D 9.94. 

Das Priiparat schmilzt beim raschen Erhitzen im Capillarrobr 
gegen 259O (cow.) unter Gasentwickelung und Briinnung. Es kry- 



stallisirt aus Wasser in mikroskopisch kleinen Krystallk6rnern, be- 
stimmte Formen sind. nicht zu erkeniieu; die wiissrige Losung farbt 
sich beim Kochen mit Kupferoxyd tiefblau. Phosphorwolframsanre 
giebt eine reichliche Fallung, die sich beim Erwarmen oder im Ueber- 
schuss des Fiillungsmiitels wieder liist. 

Zur weiteren Charukteristik der beiden Dipeptide haben wir ihie  
Verbindungen init Phenylisocyanat hergestellt und auch bei ihrer 
Vergleichung eine Verdchiedenheit in wichtigen Eigenscliaften constatirt. 

P h e n  y l i s  o c y a n  a t  - (2 - 1 e u c y 1 p b e n y  1 a 1 tin i n. 
CO2 H 

'26 Hs . NH . CO . NH e C H  (CI HB) CO . NH . CH<CH? p H ! ,  . 
1 g u-Leucylphenylalanin wurde i u  3.8 ccm 72-Natronlauge auf- 

geltist und bei Oo 0.45 g Phenylisocyanat tropfenw e k e  unter Schiitteln 
zugegeben. Nach dem Verschwinden des Isocyanatqeruches wurde 
angesiiuert, wobei ein anfangs zfihtliissiger, bald fest werdender Nieder- 
schlag ausfiel. Seine Meoge belief sich auf 1.2 g oder 90 pCt. der  
Theorie. Zweimaliges Liken in miiglichst wenig Essigester und Ab- 
scheidung durch Zugabe des doppelten Volumens Petroliither geniigte, 
urn die Substanz analysenrein zu niachen. Ueber Schwefelsaure ge- 
trocknet, gab sie folgende Zahlen. 

0.1856 g Sbst.: 0.4505 g COa, 0.1147 g H20. - 0.14.56 g Sbst.: 18.7 ccm 
N (174 780 mm). 

C ~ ~ H W N ~ O ~ .  Ber. C 66.50, H G.80, N 10.58. 
GOT. 3 GG.19, n 6.87, ~, 10.35. 

Das Urei'd schrnilzt bei 193-1 95O (vorr.) unter Zersetzong; es 
ist in Waeser sehr schwer liislich, leicht iu Alliohol, Aether, Essig- 
taster und Aceton, etwas schwerer in Benzol und Chloroform, fast 
uril6slich in Petroliither; es krystallisirt in sechsseitigen. anscheinend 
rhombischen 'l'afeln. 

P h e n y 1 is o c y a n  a t  0 - 1 e u c y 1 p h e II y 1 u 1 a nin. 
Die Darstellung nnd Isolirung rlieser Verbindung erfolgten genau 

so, wie es oben fur die isomere Form angegeben ist. Auch bier 
wurde das  Rohproduct. das in einer Menge von 90 pCt. der Theorie 
entstanden war, zwei Ma1 in Essigester, worin es  etwas schwerer 16s- 
lich iet, geliist und durch Petroliither ausgefillt.. Es krystallisirte so 
in mikroskopisch klrinen Nadeln. Der  constant bleibende Schmelz- 
bezw. Zersetzuogs Pnnkt lag bei 183--184° (corr.): also etwa 1 0 0  
oiedriger ale bei dem Isomeren: Sonstige merkliche Verechiedenheiten 
in  den Liisungsverhaltnissen waren nicht zu beobachten. 

Fiir die Analyse war iiber Schwefelsaure getrocknet: 
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0.1180 g Sbst.: 0.2874 g Con, 0.0714 g H20. - 0.1282 g Sbst.: 11.3 ccm 
N ( 2 2 O ,  770 mm). 

C , ~ H ~ ~ N ~ O A .  Ber. C (i6.50, H 6.80, N 10 58. 
Gef. n 66.43, ') 6.72, s 10.5'7. 

Vom u-Leucylphenylalanin hahen wir noch einige Derirate her- 
gestellt, nhmlich den salzsauren Aethylester, die Carbiirhoxylverbindung 
und die Combination mit u-Bromcapronsaure, die wir fiir die Synthese 
des Leucyl-ir-leucylphenylalanins benothigten. 

s a 1 z s a u r e  r L e 11 c y  1 - p h e n y 1 a1 a n  i n  - a t l i  y 1 e s t e r , 

Zu seiner Bereitung wurde 1 g des a-Korpers mit 10 ccm alko- 
bolisrher Salzsaure eine Minute lang erwlrmt,  wnbei er sich klar  
aofl6ste. Als d a m  die Losung iiber Kali und Schwefelsliure i n  vacuo 
stark eingeengt wurde, schied sich in guter Ausbeute das salzsaure 
Sa l r  ab. 

Das Hydrochlorat ist leiclit liislicli in  Wasser , in orgnniscben 
Liisungsmittelii ist es schwer oder unloslich. Es kann aus wenig 
beiesem Alkohol umgelost werden, und zwar scheidet es sich daraua 
i ~ i  Form mikroskopisch kleiner, 4-seitiger Tafeln ab. Ein so gereinigtee 
Praparst sclimolz bei I93 -195O (corr.) unter Zersetzuug; dasselbe 
wurde analyairt. 

0.1724 g Sbat.: 0,3755 g Cog, 0.1151 g HnO. - 0.1911 g Sbst.: 12.G ccm 
N (5O, ii7 mmj. 

C I : E I ~ ~ N ~ O . ~ .  H CI. nor. C :)9.5!J, H 739, N 8.17. 
Grf. n 5:1.40, D 7.42, m 8.12. 

C 3r b 5 t h ox y 1 - u - 1 e 11 c y 1 p h e n y 1 a1 a n  i n , 

Die Aminoverbindong wurde in der gewohnlichen Weise mit 
cblorkohlensaurem Aethyl ziir Reaction gebracht. Man erhalt so 
eine wlserige Liisung des Natriunisalzes des gewiirmhten Derivates. 
Es wurde angesauert, die halhfeste Ausscheidu~ig in Aether aufgenommeii 
and derselbe verdampft, wobei farblose Krystalle i n  guter Aosbeute 
zuriickblieben. Fiir die Analyse waren diese zwei Ma1 aus wenig 
keissem Benzol umgeliist irnd iiber Schwefelsaore getrocknet worden. 

0.1243 g Sbst.: 0.2805 g CO3, 0.0799 g HgO. - 0.1703 g Sbst.: 10.8 cam 
N (13", 781 mm). 

C I S H ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. C 61.72, H i.43, N 8.00. 
Gof. B 61.54, 7.14, * 7.72. 



331 1 

Das Praparat schmilzt bei 140-141.50 (corr ); es ist leicht loslich 
in Alkohol, Aether, schwerer in Benzol, i n  Petroliither fast unliislich, 
ebenso in kaltem Wasser; es krystallisirt i n  winzigen Nadeln. 

at- Bromisocapronyl-a-leucylphenylalanin, 
CO2H (C4Hg) CHBrC0.NHCH(C~H~)C0.NH.CH<CEj2 c6 Hg- 

Das Leucylphenylalanin wurde wie sonst mit dem Rromcapronyl- 
rest combinirt, das gebildete Product dnrch Aether isolirt. Nach dem 
Verdnnsten dieses Liisnngsmittels binterblieb zunfichst ein Syrup, der 
durch Verrpiben rnit Petrolgther fest wurde. 

Die Ausbeute belief sich aiif 65 pCt. der Theorie. 
Fiir die Analyse war der rohe Bxomkorper ewei Ma1 an8 heissem 

0.1761 g Sbst.: 0.3593 g CO,, 0.1081 g HsO. - 0.1825 g Sbst.: 9.5 Born 

Benzol umgeliist worden. 

N (120, 778 mm!. 
CniHs1 NaOdBr. Ber. C 55.39, H 6.81, W ti.15. 

Gef. D 55.65, 2 6.82, 1) 6.48. 
Die Substanz schmilzt bei 163-165° (corr.); aus Benzol kry- 

etallivirt sie in farblosen Nadeln; in Chloroform ist sie leicht und 
successive schwerer loslich in  Aether, Alkohol, Benzol, Wasser und 
Petrolather. 

Leucyl-a-leucylphenylalanin, 

NH2CH(CdH9)CO.NHCH(Cd Hg)CO. NH.CH<g$!H; 

In einer Ansbeute von etwa 50 pCt. der Theorie haben wir dieses 
Tripeptid erhalten , indem wi? den vorigen Rromkorper mit iiber- 
schiissigem, wassrigem Ammoniak 1 Stnnde lang auf looo erhitzten, 
das Ammoniak und Wasser verdampften und den Riickstand durch 
Alkohol von Ammoninrnbromid befreiten. 

Fiir die Analyae dienta uns ein aus 80-procentigem, heissem 
Alkohol umgelostes PrLparat; im Exsiccator getrocknet, enthalt es 
noch 2 Molekule Krystallwnsser. 

0.0925 g Sbst.: 0.1991 g COs, 0.0735 g Ha0. - 0.14!10 g Sbst.: 13.4 ccm 
N (220, 7-59 mm). 

C S I H ~ ~ N ~ O * . ~ H B O .  Ber. C 59.02, H 8.G6, N 9.84. 
Gef )) 58.70, s 8.83, 10.17. 

Das Tripeptid schmilzt Lei 225-227O (corr.) zu eioem farblosen 
Oel. Seine Losung in Wasser, worin es in  der Kalte schwer, in dor 
Warme leicht liislich ist, reagirt gegen Lakmus ziemlich stark sauer; 
sie liist Kupferoxyd unter kriiftiger Blanfarbung, auf Zusatz von Na- 
tronlauge geht die Farbe in blauviolet iiber. Phospborwolframsinre 
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giebt eine starke Fallung, die sich in der Hitze wie im Ueberschass 
des Fallungsrnittels wieder liist. 

Etwas liislich ist die Substdnz auch in warmem Chloroform. 

n- Brompropionyl -phenyla lanin ,  

CH3. CHBr.CO. N H . C H < ~ ~ ~ , H , .  

2 g salzsaures Phenylalanin wurden in 50 ccm Normal-Nntron- 
lauge gelGet, auf 0" abgekfihlt und unter Schiitteln 3 g Brornpropionyl- 
brornid (ohne LiSsungsrnittel) und 15 ccm Normallauge abwechselnd 
zugegeben. Diese Mengen entsprechen einein Verhaltoisse von 1 Mol. 
salgsaurem Pbenylalanin zu 1.5 Mol. Brornid zu 4.5 Mol. Alkali. 

D a m  wnrde die erforderlicbe Sauremenge zugefiigt und auege- 
athert. D e r  nach dem Verjagen des Aethers resultirende Syrup wurde 
durch Waschen mit Wasser von Brornpropionsaure befreit und so zur  
Krystallisation gebracht. Die Ausbeule war gleich 70 pet .  der  Theorie. 
Die zwei Ma1 aus Renzol urngelfisten, farblosrn Nadeln sclimolzen 
constant bei 132-133O (con.);  sie wurden analysirt. 

0.178Og Shst.: 0.3146 g CO:, 0.0771 g HsO - 0.1913 g Shst.: 7.5 ccm 
N ( l ! ) O ,  735 mm). 

ClaHIaNOJBr. Bor. C 48.00, H 4.G7, N 4.67. 
Gef. n 48.20, 4.81, n 4.48. 

Brompropioriylphrny1:Ilaiiin ist in kaltem Waseer schwer. in  
heisseiir leicht li,slich, sehr ieicht auch in  organischen Solvemtien, I+- 
trolather nusgenomrrien. 

EY diente tins fur die Syntbese des 

coz [-I A 1 a n y 1 - p h e n y 1 a 1 a n  i n  s , ( C H:,) (NH2) CH CO NH . CH<CH2. c6 

Darstrl lung und Isolirung dieses Kiirpers uuterscheiden sich i n  

Die Ausbeute betrug 68 pCt. der berechneten. 
Das Dipeptid ist leicht liislich in Wasser; es wird daraus durch 

Alkohol in Form lusserst diinner, gerade abgeschnitteiier Prismen ah- 
geschieden. 

Ein Priiparat, das so behandelt und iiber Schwefelsauro getrock- 
net war, verlor beirn Erhitzen auf 105 -1100 zwei Molekale Krystall- 
waeser. 

HnO . 

iiichts voil der der anderen Polypeptide. 

0.1197 g Sbst.: 0.0160 g [loo. - 0.1700 g Sbst.: 0.3310 g COr, 0.116> g 

Ci~HleNnOs .2EI,O. Her. C 52.04, H 7.35, N 10.29, HsO 13.24. 
Grf. 9 rj3.10, B i.61, , 10.1S, n 10.37. 
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Das Alanylphenylalanin schmilzt unter Gasentwickelung bei 241 
-2430 (corr.); es bildet ein leicht losliches Kupfersalz; durch Phos- 
phorwolframaiiure wird es' aus seiner Liisnng nicht niedergeschlagen. 

Chlorace ty l -pheny la lan in ,  CICHs.CO.NH.CI~,CH1.CsHg. CO? H 

Das Phenylalanin wurde durcb Scbiitteln seiner :ilkalischen Lir- 
sung mit einer atberischen Losung von Chloracetylchlorid bei 00 in 
daa gewiinschte Derivat verwandelt. 

Die gewiihlten Verhiiltnisse waren: 
1 Mol. Phenylalanin, 1 Mol. Chlorid, 2'/2 Mol. Natronlauge. Beim 

Aneiiuern schied sicb der Kijrper nicht rtbj er konnte jedoch durch Aus- 
iitbern und Verdampfen des Aethera als ein Syrup gewonnen werden, 
der durcb Verreiben mit Petroliitber bald krystalliniech erstarrte. Die 
Ausbeute betrug 92 pCt. der Theorie. 

Fiir die Analyse war aus heissem Benzol omgeliist und iiber 
Schwefelsaure getrockoet worden. 

0.1851 g Sbst.: 0.3725 g CO1, 0.0845g H2O. - 0.4103 g Sbst.: 9.7 ccm 
N (174  780 mm). 

CnHISNOJCl. Ber. C 54.65, H 4.97, N 5.80. 
Gef. * 54.89, 4.96, )) 5.67. 

Chloracetylphenylalanin schmilzt bei 130-131 " (corr.). Es reagirt 
stark sauer. In Chloroform, Aceton, Essigester, Alkohol ist es leicht, 
etwaR schwerer in Henzol, Toluol, Aetber, garnicht in Petrolgther 
liislicb. Leieht wird es von heiasem Wasser aufgenommen und kry- 
stallisirt daraue beim Erkalten in schiefen, vierseitigen Tafeln. 

Bei einstiindigem Erbitzen mit Ammoniak auf 100° wurde 
daraus das 

COrH G 1 y c y 1 - p h e n  y 1 a1 a n i  n, N Ha CHa CO. NH. CH<CH,. CBH6, 

erhalten, dessen Isolirung in normaler Weise erfolgte. Die Ausbeute 
an Rohproduct betrug 90pCt. der Theorie. Zur Reinigung wnrde 
dasselbe in wenig heissem Wasser gelast nnd durch Zngabe der 
3-fachen Menge Alkohol in Form winziger, wetzsteinartiger Krystalle 
wieder abgeschieden. 

Ein iiber Schwefelsaure getrockneteg Praparat gab folgende Zahlen: 
0.1611 g Sbst.: 0.3495 g Con, 0,0903 g 890. - 0.1796 g Sbst.: 18.8 ocm N 

(16O, 771 mm). 
CIIHI~NSO~.  Ber. C 59.46, H 6.31, N 12.61. 

Get w 59.17, )) 6.23, n 12.38. 

Glycylphenylalanin schmilct beim raschen Erhitzen im Capillar- 
robr gegen 270° (corr.)* tinter rblliger Zersetzung, nachdem es sieh 
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schon von 255O an braun gefarbt hat. In den gewiihnlichen ogani- 
schen Lijsungsmitteln ist es kaum loslich, leicht dagegen in Wasser. 
Diese Lijsung giebt beim Kochen mit Eupferoxyd ein leicht liisliches, 
tiefblaues Salz; durch Phosphorwolframslure entsteht keine Fallung. 

- Br o mi so c a p I' o n y 1 - g 1 y cy I p he n y 1 a1 a n  i n , 
COa H (C, Hg) CH Br CO. h'll CHp CO . NH. CH<CH,. csHs. 

2 g Glycylphenylalanin wurden in 27 ccm Normal-Natronlauge 
(3 Mol.) geliist und unter starkem Schiitteln nach und nach 1 Mol.- 
Uew. Brorncapronylchlorid mit Aetber verdiinnt zugegeben. Als dann 
tnit Saure iibersattigt wurde, schied sich der neue Korper iilTormig 
aus. Obgleich derselbe, wenn reiii und krystallisirt, kaum in Aether 
lijslich ist, liess er sich in der vorliegeiiden Form durch dieses 
Losungsmittel extrahiren, schied sich aber alsbald in feinen Nadeln 
wieder daraos ab. Die Ansbeute betrug 45 pCt. der Theorie. Fiir 
die Analyse war am verdiinntem Alkohol umgelost nnd in vacuo iiber 
Sch w efelsiiur e getrock n et. 

0.1817 g Sbst.: 0.8430 g COa, 0.0968 g HgO. - 0.1843 g Sbst.: 11.3 ccm N 
(200, 745 mm). 

C17Hg3NaOdBr. Ber. C 51.13, H 5.76, N 7.02. 
Gef. 51.48, >) 5.87, * 6.88. 

Dtrs Praparat schmilzt bei 163-164O (corr.). Es ist nicht loslich 
in Benzol, Petrolather und Wasser, leicht in Aceton nnd Alkohol. 

L e ucy I-  g l  y cyl  p he  n y la1 a n i n ,  
COa H NHg(C4Hs)CHCO. NHCHa CO.NH. CH<dHa .cs H~ . 

An8 dem oben bescbriebeneu Brornkorper worde durch Einwir- 
kung von wassrigem Ammoniak bei looo das Tripeptid dargestellt 
und in der gewiihnlichen Weise in einer Menge von GOpCt. der be- 
rechneten isolirt. Das Rohprodnct wurde aus heissem Wasser nmge- 
liist und fiber Schwefelsanre getrocknet. 

0.1203 g Sbst.: 0.2671 g COa, 0.0810 g HaO. - 0.175 g Sbst.: 19.1 ocm N 
(190, 747 mm). 

C17Ha~N304. Ber. C 60.S9, H 7.46, N 12.54. 
.Gef. >> 60.56, * 7.48, )) 12.33. 

Das Praparat schmilzt bei 225-2280 (corr.) linter Gasentwicke- 
lung. I n  kaltem Wasser ist es schwer, leichter in heissem liislich. 
Es scheidet sich daraus als krystallinisches Pulver ab ; beetimmte 
Formen sind nicht zu erkennen. 

Die wassrige Lijsnng wird d u d  Phosphorwolframskure gefiillt; 
mit Bupfersalzen und Natronlauge giebt sie eine blauviolette Farbung. 
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C h l o r  a c e t y l -  g lycy  I p h e n y l a l a n i n ,  
COs H ClCHs . CO . N H  CH:, CO. NH. CH<CE12. p H 5  . 

1 g Glycylphenylalanin, geliist in 14 ccm Normal-Natronlauge 
(3 Mol.), wurde bei Oo etwa l /4  Stunde laug mit 0.8 g Chloracetyl- 
chlorid (1.5 Mol.) geschiittelt, dann die niitliige Menge Salzskure zu- 
gegeben. Auch hier liess sich der harzig ausfallende Kiirper leicht 
durch Aether extrahiren, wiihrend er bald :ILLS der atheriechen Lijsung 
auskrystallisirte. Die Ausbeute war 0.9 g oder a/a der Theorie. 

Fur die Analyse war zwei Ma1 aus heissem Wasser urngeltist wordeu. 
0.1002 g Sbst.: 0.1927 g COs, 0.0460 g HsO. - 0.1278 g Sbet.: 10.2 ccm N 

(170, 771 mm). 
C l ~ H 1 5 N ~ O a C I .  Bar. C 52.58, H 5.03, N 9.38. 

Gef. 52.45, n 5.10, 8 9.46. 

Die Substanz schmilzt bei 151-152O (corr.). Sie ist in Aceton 
und Alkohol leicht llslich, wenig in Wssser, nicht in Benzol. Sis 
krystallisirt in Nadeln. 

D ig lycy l -pheny la l an in ,  
NHsCH9 CO a N H  CHaCO. N H .  CH (CH2.CsHg)COzH. 

2 g Chloraoetplglycylphen~lalauin wurden mit 10 ccm wsserigem 
Ammoniak 1 Stunde auf  looo erhitzt, dann verdampft und dae Reac- 
tionsgemiech durch Alkohol von Chlorarirrnonium befreit. Die Aus- 
beute an Rohaubstanz betrug 60 pCt. der Theorie. Das Praparat 
wurde aus verdiiunteni Alkohol umgelost. N:rch dew Trocknen im Ex- 
siccator uber Schwefelsaore gab es folgende Zahlen : 

0.1610 g Sbst.: 0.3284 g Cog, 0.0891 g H10. - 0.1863 g Sbst.: 23.9 a m  N 
(170, 768 mm). 

C : ~ ~ H I , N ~ O ~ .  Rer. C 55.91, H 6.10, N 15.05. 
Gef. 65.63, B 6.15, .O 15.05. 

Das Tripeptid echmilzt bei 238-239O (corr.) unter Gasentwicke- 
lung. Es ist leicht I6slich in heissem, schwerer iu kaltem Wasser. 
Es krystallisirt in langen Nadeln. 

Seine wgssrige Liisung giebt mit Phosphorwolfrarnsaure uxid 
weuig Mineralelure einen volumintieen Niederschlag, der sich in  der 
Hitze nnd i m  Ueberechues des Piillungsmittels wieder lijst. Mit 
Kupfersalzen und Natronlauge giebt sie blauviolette Fiirbung. 




