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Wie friiher dargelegt, entsprechen diese Data am besten der 
Pormel (CgHsO6)aCa + 4H80. 

Von dem chitonsauren Calcium unteracheidet sich das  Salz nicht 
allein durch den Wassergehalt, sondern auch durch die Form der 
Krystnlle und die grijssere Liislichkeit in Wasser. 

V e r w a n d l u n g  d e r  C h i t a r s a u r e  iri A c e t y l o x y m e t h y l b r e n z -  
s c h 1 e i m s a u r e .  

Bei Anwendung von chitarsaureni Calcium rollziebt sich die Re- 
action genau unter denselben Redingungen, wie bei der Chitonslure. 
Die Ausbeute an Acetverbiudung hetrug etwa 50 &t. des angewandten 
Sakes .  Sie schrnolz bei 115-1 1 7 O  corr. und gab folgende Zahleo: 

0.1729 g Sbst.: 0.3311 g COO, 0.0i02 g HoO. . 

C ~ H S O S .  Ber. C 52.17, H 4.39. 
Gef. * 52.?2. * 4.51. 

448. Emil  Fischer  und P e t e r  Bergel l :  Ueber die Derivate 
einiger Dipeptide und ihr Verhalten gegen Pankreasfermente. 

[Bus dern I. chem. Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen om 9. J n l i  1903.) 

Bei der successiven Spaltung des Seidenfibroins durch Salzshure, 
Trypsin und Barythydrat erhielten mir eiu Product, wt-lches nacb 
den Eigenschaften und der Zusammeusetzung der @-Naphtalinsulfover- 
bindung in  die Elasse der Dipeptide gehiirt und uns eine Combination 
von Glycin rnit Alanin zu sein schien, da es bei totaler Hydrolyse 
dieee beiden Aminosaureu gab 1). Urn die Constitution dieses Stoffes 
aufzuklaren, haben wir versucht, ihn synthetisch zu bereiten nach 
dem Verfabren, welches der Eine von uns kiirzlich zur Heretellung 
des  ~-Naphtalinsulfoglycylglycin und des racernischen @-Naphtalinsulfo- 
glycylalanins benutztel). W i r  haben also das ~-Naphtalinsulfoglycin 
durch Thionylchlorid in das entaprechende Chlorid verwandelt und 
mit dem Ester dee activen d-Alanins combinirt. Auf dieselbe Weise 
wurde das active ~-Naphtalinsulfo.d-AIanin mit Glykocoll verknupft. 
Leider war  keiner von diesen beiden synthetischen Kijrpern identisch 

1) Vortrag auf der Naturforscherversammlung zu ICarlsbad 1902. Ein 
Autoreferat iiber denselben findet sich i n  der Chemiker-Zeitung vom 4. Oc- 
tober 1902 Nr. 80. 

3 Sitzungsbericbt der Iigl. Preuss. Akademie der Wissenschaften 1203, 
XIX, 357 and diese Berichte 36, 2094 [1903]. 
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rnit dem Product aus Seide. Allerdinge Lleibt noch 
dass Letrteres ein Qemisch der beiden Ersteren ist 
diese Vermuthung niiher priifen. Die Beschfiftigung 

die MBglichkeit, 
und wir werden 
mit den Dipep- _ _  

tiden hat uns gelegentlich zu einigen Versuchen iiber ihr Verhalten 
gegen die Pankreasenzyme veranlasst, deren Resultat einen weiteren 
Beweis fiir die nahe Verwandtschaft dieser Riirper mit den natiirlichen 
Protei'nstoffen giebt. 

Bekanntlich beobachtet man bei der tryptischen Verdauung der 
Eiweissstoffe zuerst T y r o s i n  und L e u c i n ,  nicht allein, weil sie 
besondere leicht nschweisbar sind, soodern auch, weil sie, wie t~ 

scheint, allgemein leichter als die anderen Aminosiiuren bei der Hydro- 
lyse von Protei'nstoffen , Peptonen und dergleichen in Freiheit gesetzt 
werden. Ein typisches Beispiel dieser Art haben wir selbst gefunden 
bei dem durch die Eiuwirkung Ton SalzsLure auf Seidenfibroin eut- 
stehendeu Pepton, desaen wlssrige LBsung nach Zusatz von Pan- 
kreatin im Brutschrank bereits nach etwa 15 Minuten unter giinstig 
gewahlten Bedingungen eiue Krystallisation von Tyrosin giebt, wah- 
rend die ubrigen in diesem Pepton enthaltenen Aminosiiuren, Glyko- 
coll und Alanin, auch nach tagelanger Verdauung noch nicht nach- 
weisbar sind. Aehnliche Unterschiede zeigten sich nun auch bei den 
Naphtalinsulfo und Carbiithoxyl-Derivaten der synthetischen Dipeptide. 
Im  Gegeusatz zu den Abkommlingen des Glycylglycins, die gegen 
Pankreasenzyme sehr resistent sind , werden die Verbindungen des 
43lycyLTyrosins relativ leicht uuter Abspaltung von Tyrosin zerlegt. 
Besonders interessant gestaltet sich das Phanomen beim inactiven 
Carbathoxylglycyl- dl-Leucin. Denn die Wirkung des Enzyms geht 
hier asymmetrisch vor sich, insofern als sie vorzugsweise die eine 
Halfte des RacemkBrpers betrifft. Sie fiihrt niimlich zu r  Abspaltung 
roil 2-Leucin. Als Nebenproduct muss man dnbei Carbathoxylglycyl- 
d-Leucin erwarten, welches wir allerdings i n  reiuem Zustand noch 
nicht isolirt haben. 

Die bisherigen Versuche, einfmhere chemische Verbindungen durch 
Trypsin zu spalten und so den Mechanismus der Wirkung dieses En- 
ZymS bei der Eiweissverdauung zu verfolgen, haben kein positives Re- 
sultat ergeben. Zwar will N e n c k i  I) die Hippursaure theilweise durch 
Pankreasenzyrne gespalten haben. Aber weder Gu lewi t scha )  noch 
wir konnten bei der Nachpriifung seiner Angabe eine Entstehung yon 
BenzoCslure constatiren. 

Ein negatives Resultat erhielten wir auch bei Versuchen, dns eiu- 
Gchste Dipeptid, das Glycylglycin, oder die Naphtalinsulfo-Derirate 

1) M. Nenclti ,  Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm. 20, 377. 
') W1. Gulewitsch, Zoitschr. far physiolog. Chem. 27, 520 [1899]. 
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der isomeren Dipeptide, welche aus OIykocoll und d-Alanin bestehen, 
fermentativ zu zerlegen. 

Aus den vorstehenden Beobachtungen geht hervor, daes die Hy- 
drolyse von Dipeptiden und ihren Derivaten durch Pankreatin von 
sehr verschiedenen Factoren, d. h. von der Natur der Aminosiiure, 
von ihrem sterischen Bau und endlicb bei den Derivaten auch VOR 

der Zusammensetzung des ganzen Molekils abhiingig ist. Diese Unter- 
schiede werden sich bei den hoheren Polypeptiden zweifellos ia 
piisserer Mannigfaltigkeit wiederholen und man kann sich darnacb 
ungefahr eine Vorstellung dariiber machen, wie verschiedenartig der  
Angriff des Enzyms sich bei den noch vie1 complicirter zusammenge- 
setzten Protei'nstoffen gestalten muse. 

$ - N a p h t a 1 i n  s u 1 fog 1 y c y 1 - d - A 1 a n i n ,  
CIO H7 .SO%. NH.CHa .CO .NH .CH(CH%) .COOH. 

5 g /Y-Naphtalinsulfoglycin werden mit 15 g Thionylchlorid iiber- 
gossen und 80 lange erwarmt, bis alles in Liisung gegangen. Nacb, 
dem Verdampfen des iiberschiissigen Thionylchlorids im Vacuum unter 
40° wird der Riickstand in Chloroform gelast und mit einer Liisung 
von 9 g d-Alaninester ebenfalls in Chloroform vermiscbt. Die Losung 
erwarmt sick Nach einstiindigem Stehen wird das Chloroform unter 
vermindertem Druck verdampft, der gelbe Riickstand mehrmals mit 
kaltem Wasser gewaschen und in 60 ccm Normal-Natronlange ge- 
lost. Uebersattigt man nach 16-stiindigem Stehen mit Salzsaure, so. 
fallt ein weisses Oel, das schnell krystallinisch erstarrt. Unter An- 
wendung von Thierkohle wird aus heissem Wasser umkrystallisirt.. 
Die Verbindung fallt zuerst i n  kleinen, winzigen Nadelchen, nach 
wiederholtem Umkrystallisiren bildet sie grosse , glgnzende Bllttchen 
welche bei 151-1520 (154-1550 corr.) schmelzen. Zur Analyse 
wurde sie im Vacuum fiber Schwefelsaure getrocknet. Beim Trocknen 
bei 85O verlor sie kein Wasser. 

N (150, 765mm). 
0.1936 g Sbst.: 0.3789 g COP, 0.0850 g BpO. - 0.1952 g Sbst.: 13.8 WID 

C ~ ~ H I ~ O ~ N S S .  Ber. C 53.57, H 4.76, N 8.33. 
Gef. B 53.38, D 4.87, )) 8.34. 

Krystallisirt man aus heissem Wasser iR eehr rerdiinnter Losung 
und lgsst langsam erkalten, so scheidet sich die Substanz manchmal 
in glanzenden Blattchen ab, welche ein Molekiil Krystallwasser ent- 
halten. 

1.1330 g Sbst. verlieren bei 870 0.060s g HaO. 

Der Schmelzpunkt dieser krystallwasserhaltigen Verbindung ist 
Ber. 5.08 Gef. 5.36. 

gleichfalls 151-1520, dieselbe sintert jedoch etwas unter 100". 
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Die alkalische Losung der Saure ist rechtsdrehend. 
1.0722 g wurden in 7.5 ccm norm. Natronlauge und ca. 6 ccm Wssser 

gelfist. Gesammtgewicht der LBsung 15.2452 g, mithin Procentgehalt 7.08 
Spec. Gewicht 1.0386. Im 2 dcm-Rohr drehte die Losung 1.040 nach rechts 
bei weisscm Licht. 

Die Verbindung lost sich in 2012 Theilen Wasser von 20°. Von 
kochendem Wasser verlangt sie etwa 50 Theile. In Alkohol ist sie 
leicht IBslich, schwer in Aether. 

Von den Salzen sind S i l b e r -  und B l e i - V e r b i n d u n g  schwer- 
loslich, aber  amorph. l m  Gegensatz zu dern isomerell fl-Naphtalin- 
sulfo-d-alanylgly;.in bildet dss  rorliegende Dipeptidderivat kein schwer- 
losliches Calcium- oder Btiryurn-Salz. 

Daraus berechnet sich die spec. Drehong = + 7.11. 

p ' -Nap ta l in su l fo -d -a l any l -Gl j c in ,  
.SO*. NH(CHB).CO.NH .CHr .COOH. 

6.5 g scharf getrocknetw @-Saphtaliusulfo-d-alanin merden mit 
15 g Thionylchlorid gelinde erwarmt, wobei es leichter reagirt und 
schneller nls die Glycinverbindung in  Losung geht. Beim Abdampfen 
des Thionylchlorids im Vacuiim unter 40° erstarrt der Riickstand fast 
vollstandig zu Nadeln, welche zu Sternen und Biischeln zusammenge- 
lagert sind. Dieselben werden sofort in  Chloroform gelost nnd mit 
einer Losung roii 7 g Olycinester in  Chloroform vermischt. Es tritt 
lebhafte Reaction ein, nach deren Beendigung unter vermindertem 
Druck eiugedarnpft wird, wobei bald Ausscheidung von salzsaurem 
Glykocollester beginnt. P e r  Riickstand wird mit Wasser gewaschen 
und zur Verseifung in 70 ccm Normalalkali gelost. Nach 16 Stunden 
wird mit Thierkohle geschiittelt, filtrirt und angeeauert. Es fiillt ein 
weisses Oel, das schnell erstarrt. Liist man das Product in der  50- 
fachen Menge heissen Wassers, so erstarrt die Liisung beim Erkalten 
zu einem Brei VOII Krystallen, die unter dem Mikroskop als glanzende 
Blattchen erscheinen und beim A bsaugen eine voluminose, blattrige 
Masse von seidigem Glaoz geben. Die zuerst erhaltenen Krystalle 
schmelzen bei 154-156", nach einmaligern Umkrystallisiren steigt der 
Schmelzpunkt auf 176O. Die reine Substanz schmilzt scharf bei 177 
--17S0 (180.5--181.t~~ corr.). 

Zur Analyse wurde bei 800 getrocknet. 

0.1864 g Sbst.: 0.3663 g COP, 0.0819 g HaO. - 0.1786 g Sbst.: 12.2 ccm N 
(No, 765 mm). 

C I ~ H ~ ~ O ~ N ~ S .  Ber. C 53.57, H 4.76, N 8.33. 
Gef. * 53.59, * 4.88 )) 7,.91. 

Die Substanz war stets krystallwasserfrei. 
Berichte d. D. chem. Gesollsel1aft. Jalirg. XXXVI. 16G 



Die alkalische LBsung dreht das polarisirte Licht noch links. 0.8868 g 
Substanz wurden in 7 ccm Normal-Natronlauge und 9 ccm Wasser gel&&. 68- 
sammtgewicht der Lijsung 17.0816 g. Dieselbe ontbielt demnacb 5.19 pCt. 
der Soure. Die Losung drehte in 2 dcm-Itohr 6.84O 
nach links bei weissem Licht. Hieraus berechnet sich eine specifische Dre- 
hung von - 63.71O. 

Die Verbindung lost sich in 711 Theilen Wassers von SOo. Von 
kochendem Wasser verlangt sie etwn 50 Theile. In Alkohol ist sie 
leicht, in Aether schwer 18slich. 

Der A e t h y l e s t e r  wird in iiblicher Weise dargestellt durch 
Uebergiessen der freien Saure rnit der 10-fachen Rilenge Alkohol und 
Einleiten vou Salzsaure unter massiger Kuhlung bis zur Siittigung. 
Beini Eingiessen der Losung in vie1 kaltes Wasser entsteht zunichst 
nur eine Triibung, nach mehrstbdigem Stehen tritt aber Krystalli- 
sation ein. Der in Wasser recht schwer losliche Ester wird aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt. Beim langsamen Erkalten scheidet 
er sich in bis 1 cm langen Nadeln ab, die sich biischelformig anein- 
ander lagern. Er schmilzt bei 1030 (104O corr.), ist krystallwasserfrei 
und wnrde zur Analyse bei 85O getrocknet. 

Spec. Gewicht 1.0344. 

0.1933 g Sbst.: 0.3966 g COa, 0.098 HaO. 
c17 HaoS05 Na. Ber. C 56.04, H 5.49. 

Gef. 55.95, 5.63. 

Von den Sxlzen sind S i l b e r -  und Blei-Verbindung in kaltem 
Wasser sehr schwer loslich, die C a l c i u m -  und Baryum-Salze  etwas 
leichter liislich, jedoch besser krystallisirend. Zur Bereitung des 
Calcinmsalzes rersetzt man die Lijsung des Ammoniumsalzes mit 
Cblorcalcium. Bei geniigender Concentration beginnt nach einiger 
Zeit die Krystallisntion von Nadeln, die sich zu Sternen und Sectoren 
zusammenlagern. Das Baryumsalz wird auf die gleiche Art erhalten 
nnd bildet makroskopiscbe, zu Sterneu gruppirte Nadeln. 

Erganzungsweise erwahnen wir hier auch die Salze des friiher 
beschriebenen $ - S a p  h t a 1 in s  u 1 fog1 y cy 1 g I y cin. Das si 1 b e r  salz 
ist in kaltem Wasser schwer loslich und krystallisirt in sehr diinnen, 
rhornbischen Txfeln und Blattchen. Das B a r y n m  salz bildet Nadeln 
nnd ist auch in heissem Wasser schwer liislich. Das Magnes ium-  
salz ist leichter loslich, auch in kaltem Wasser. Es krystallisirt in 
sehr feinen Nadeln, die sternfarmig zusamrnenliegen. Das Bleisalz 
wird erhalten durch Fallen der Ammoniumsalzliisung mit Bleiacetat. 
Es  ist sehr schwer liislich in kaltein Wasser. Auch von heissem 
Wasser wird es nur wenig gelost und krystallisirt beim Abkiihlen 
sofort in sehr diinnen, glitzernden Blattchen. Das C a l c i u m  salz iet 
in kaltem Wasser schwer liislich. In heissem Wasser ist es leichter 
liislich ale das Baryam- oder Blei-Salz; es krystallisirt beim lang- 
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samen Erkalten in  langen, sehr diinnen, vorn zugespitzten Bliittern 
und feinen Nadeln. 

T r e n n  u n g v o n p- N a p h t a 1 in  su I f o g 1 y c y 1- d-  A 1 a n  in  u n d 
$ - N a p  h t a l i n e u l f o - d - a 1  a n y 1  - G l y  cin.  

Urn Gemiscbe von Glycyl-d alanin und d-Alanyl-glycin, wie sie 
bei der Hydrolyse von natiirlichen Protei'nen, z. B. Seide, eutstehen 
kiinnen, mit Hiilfe der Nsphtalinsulforerbiodungen trennen zu konnen, 
haben wir folgendea Verfahren ausgearbeitet, das auf der geringen 
Liislichkeit von Calcium- und Baryurn - Salzen des P-Naphtalinsulfo- 
d-alanyl-Glycins beruht. 

Ein Gemisch \*on gleichen Theilen beider Pc'aphtalinsulfoverbin- 
dungen, das, beilaufig bernerkt, gegen 1240 sintert und zwischen 130° 
und 136O schmilzt, wird in der 2'7-fachen Menge Wasser unter Zusatz 
von Arnmoniak gelast, dann das  iiberschiissige Ammoniak weggekocht 
und die Fliisaigkeit jetzt mit Chlorbaryumlirsung versetzt. Sie triibt 
sich etwas und scheidet bei rnehrstijndigem Stehen im Eisschrank 
eine reichliche Meuge von Hrystallen ab. Diem werden nach 
12 Stunden abtiltrirt, das Filtrat au f  die Hiilfte eingeengt und noch- 
male mehrere Tage im Eissthrank aufbewahrt, wobei wiederum eine 
Krystallisation erfolgt. 

Das Filtrat wird nun mit Salzsaure iiherskttigt, wobei ein farb- 
loses, bald erstarrendes Oel ausfallt. Durch mehrrnaliges UnilGsen 
des  Productes aus heissem Waeser erhalt man ein Praparat vom 
Schmp. 152 O, dessen ammoniakalische Losung rechts dreht und welches 
alle Eigenschaften des 6-Naphtalinsulfoglycyl-d- Alanins besitzt. 

Das auskrystallisirte Baryumsalz wird ebenfalls rnit Salzsaure 
zerlegt. Die daraus entstehende freie Saure ist zurn grossten Theil 
p-Naphtalinsnlfo-d-alanyl-Glycin. Sie enthalt aber  als Verunreinigung 
eine wechselnde Qnantitat der isomeren Saure. Zur volligen Trennung 
wird das  Gemisch, das  bei 154-1560 schmilzt, wieder in  25 ecm 
Wasser  und etwas Ammoniak gel6st und die Fliissigkeit nach Weg- 
kochen des iiberschiissigen Amrnoniaks mit Chlorcalcium versetzt. 
Nach wenigen Minuten beginnt die Rrystallisation des Calciumsalzee 
und die hieraus isolirte, freie Saure bildet dann glanzende Rkittehen, 
welche den Schmp. 178O uud auch die iibrigen Eigenschaften, z. B. 
die  specidsche Drehung des reinen ~-Naphtalinsulfo-d-alanyl-Glycins 
zeigen. 

V e r h a l t e n  von G l g c y l g l y c i n ,  p -Naph ta l in su l fog lycy l -d -  
A l a n i n ,  ~-Naphtalinsulfo-d-ilanyl-Glycin u n d  v o n  H i p p u r -  

s a u r e  g e g e n  P a n k r e a t i n .  
Wie zuvor schon erwahnt, konnten wir bei allen vier Verbin- 

dungen keine Hydrolyse durch das  Ferment feststellen. Da aber  
16G* 
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derartige Resultate immer nur giiitig sind fiir die Bedihgungen, unter 
denen die Versuche ausgefiihrt sind, so scheint es uns nothig, Letztere 
ausfiihrlich zu beschreiben. 

I. GIycylgZycin. 2 g reiiies salzsaures Glycylglycin wurden in wsesri- 
ger Losung rnit der berechneten hlenge Natronlauge in die freie Base 
verwandelt, dann die Fliissigkeit auf 2 j  ccm verdiinot und init 0.05g 
trocknem Natriumcarbonat und 0.5 g Pnnkreatin (von der F i rma 
R h e n a n i a )  rersetzt. Nach Zusatz von etwa I ccm Toluol blieb die  
Fliissigkeit 6 Tage bei 360 stellen und wurde dann auf die Anwesen- 
heit von Glykocnll gepriift. Urn dieses neben Glycylglycin zn er- 
kennen , bedient man sich am besten der &Naphtalinsulfoverbindung. 
Zn dem Zweck wird die Pliissigkeit rnit ~-Nnphtalinsolfochlorid unter 
Zusatz von Alkali i n  der friiher beschriehenen Weise behandelt. 

Rehe6 Glycylglycin giebt dabei ein p'-Naphtalinsulfoderivat, wel- 
ches sofort oder nach einmaligem Umkrystallisiren den Schmp. 1 7 8 O  
(1800 corr.) zeigt. Sind nur geringe Menge von Glykocoll zugegen, 
so entsteht eio Gemisch ron Naphtalinsulfoverbindungen, dessen 
Schrnelzpunkt erheblich niedriger liegt. So gab ein Gemisch von 
0.9 g Glycylglycin und 0.1 p Glykocoll mit Naphtalinsnlfochlorid 
einen krystallioischen Niederschlag, der schon bei 140" anfing zu 
sintern und ron 154O an langsam zu einem Oel schmolz, das bei 
1680 ganz klar und leichtfliissig war. 

Bei obigem Versuch mit Pankreatin erbielten wir nun aus der 
Liisung, die 6 Tage rnit den] Enzym gestanden batte, ein p-Naphtalin- 
wlfoderirat, das sofort bei 178O (uncorr.) 6chmOh und dessen Menge 
64 pCt. der Theorie, berechnet auf das  angewandte Glycylglycin, be- 
trug. Zu der letzten Zahl bemerken wir ,  daes reines Glycylglycin 
auch nur eine Ausbeute von 70 pCt. gegeben hat. Wir schliessen aus 
diesen Daten, dass Glycylglyciu durch das Enzyrn nicht in irgendwie 
erheblicher Menge gespalten wai. 

Bei einem zweiten Versuch wurde die mit Ferment behandelte 
Losung Tor der Behandlung rnit Napbtalinsulfochlorid getheilt und 
einer Halfte absichtlich Glykocoll und zwar 5 pCt. rom Gewicht des 
angewandten Glycylglycins zugesetzt. Die rnit dieser Portion erhaltene 
$-Naphtalinsulfovei bindung sinterte bereits bei 150O und schmolz ron 
154-165O, wahrend die aus der anderen Losnng gewonnene Substanz 
bei 170° anfing zu sintern, bei 175O schmolz und den Stickstoffgehalt 
des Naphtalin-sulfn-glycglglycins zeigte (gef. 8.9; ber. 8.7). 

0.3 g wurden in etwa 5 ccm 
Wasser nnter Zugabe ron  wenig Ammoniak g e h t ,  d a m  mit 0.1 g 
Pankreatin und etwas Toluol 6 Tage bei 360 aufbewahrt. Die hier- 
auf filtrirte Fliissigkeit gab beim Uebersattigen rnit Salzsaure einen 
Niederschlag der nnveranderten Verbindung roni Schmp. 177- 178* 

11. #-Nophtalinsulfo-d-alanyl-Glycin. 
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(uncorr.). Seine Menge betrug 0.25 g, loitbin 83 pCt. der angewand- 
ten Menge. Hiitte Hydrolyse in irgendwie erheblichem Maasse statt- 
gefunden, so ware dem Niederschlag ,d-Naphtalinsulfo-d alanin beige- 
mengt gewesen uud das h l t te  eine sehr erhebliche Erniedrigung des 
Schmelzpunktes zur  Folge haben miissen. 

Der  Versuch war genau in 
derselben Weise wie der rorhergehende ausgefiihrt. Auch hier zeigte 
das  wiedergewonnene Product sofort den richtigen Scbmp. 15 1- 152" 
(uncorr.) und auch die optische Activitat des Ausgangsmaterials. 

IV. Hippursaure, 4 g der Siiure wurden in  der berechneten 
Menge Natronlauge geliist, dann einige Tropfen einer Sodaliisung zu- 
gefiigt, das Gemiwh auf 4 0  ccm verdunnt und nach Zusatz F O ~  0.5 g 
Pankreatin 36 Stunden bei 360 aufbewabrt. Dsnn wurde die Pliis- 
sigkeit rnit Salzsaure iibersattigt und ohne Filtration des Nieder- 
schlages sofort mehrmals mit Aether ausgeschiittelt. Der beim Ver- 
dampfen des Aethers bleibende Riickstand war  in  kocbendem Petrol- 
iither vollig unliislich, enthielt mithin keine BenzoEsaure. 

Der  gleiche Versuch wurde mit 1 g Hippursaure und 1 g Pan- 
creatin wiederholt und gab dasselbe negative Resultat. 

Dieses stimmte ganz iiberein mit den Erfahrungen, welche friiher 
G u l e w i t s c h ,  G o n n e r n i a n n  und in neuester Zeit M. S c h w a r z -  
s c h i l d  gemacht haben. 

111. P-Naphtalinsulfo-glyql-d-Alanin. 

B - N a p  h t a l i n s i I I f o g l y c y 1 -  C y r o s i n ,  
Cio H7. S02. "1. CIT? .CO .NH. CH (COOH). CH2.CsHd.OH. 
1 g $-Napbtalinsulfoglycin') wird mit 8 g Thionylchlorid bis zur 

Liisung erwiirmt und daun das iiberschcssige Thionylchlorid unter &ark 
vermindertem Druck bei etwa 40O verdampft. D e r  Riicketand wird so- 
fort in  der 20-fachen Menge Chloroform geliist und mit einer Liisung 
von 1.6 g Tyrosinester (dchmp. 1080 corr.) ebenfalls in Chloroform ver- 
mischt und schnell zum Sieden erbitzt. Verdampft man dann das  Chloro- 
form unter vermindertem Druck, so hinterbleibt eine gelbe, aniorphe 
Masse, die man eofort in 15 ccm normater Natrodauge lost. Diese 
Liisung bleibt 12 Stunden stehen, wird dann durcb Schiitteln mit Thier- 
kohle griisstentbeils entfarbt und endlich mit Salzsaure iibersattigt. Es 
fiillt eine weisse, halbfeste Masse, die nach mehrstiindigem Stehen bei 
Oo vollig erstarrt. Sie wird abgesogen und aus heissem Wasser unter 
nochmaligem Zueatz von Thierkohle umkrystallisirt. Beim Erktilten 
scheidet sich die Verbindung in  winzigen verfilzten Nadelchen aus. 
Diese schmelzen im Capillarriibrcben bei 158" (corr. 161*t), nachdem 

') E m i l  F i s c h e r  und P e t e r  Bergel l :  Ueber die p-Naphtalinsulfo- 
derivate der Aminoshren. Diese Berichte 35, 3 i i 9  [1902]. 
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sie bereits bei 1.530 gesintert sind. Durch weiteres Umkrystallisiren 
aus sehr verdiinntem Alkohol wird die Verbindung in  beiderseitig 
spitzen Nadeln erhalten, welche kein Krystallwasser enthalteii bei 
157--158O sintern und bei 163-163.50 (corr. 166-166.5O) zu einem 
hellen Oel schmelzeu. 

Zur Analyse wurden sie bei 800 getrocknet. 
0.183’2 g Sbst.: 0 3944 g C02, 0.0819 g H,O. - 0.1587 g Sbst: 9.0 ccm 

N (210, 7.52 mm). 
C ~ ~ H ~ O N ~ S O S .  Ber. C 58.87, H 4.67, N 6.54. 

Gef. n 58.71, 4.96, n 6.38. 

Die Verbindung ist auch in heissem Wasser recht schwer liislich. 
Von Alkohal wird sie besonders in der Warine leicht anfgenommen. 
In Aether und Chloroform ist sie schwer liislich. Aceton lost sie 
leicht schoii bei gewohnlicher Temperatur , Essigiither erst in der  
Hitze. Loslich in Amrnoniak und verdiinnten Alkalien, aus welchen 
sie dnrch Ansauern gefallt wird. 

Erhitzt man sie mit eiiier zur Losung ungenageuden Menge 
Wassers, so schiiiilzt der Rest. Reim Ilinzufiigen von Millon’s 
Reagens zur wassrigeri Losung entsteht sofort ein schwerl6slicher 
Niederschlag, der sich beim Kocben bald schwach rosa farbt, wiih- 
rend die Fliissigkeit selbst nicht gefiirbt ist. Die Anwesenheit von 
freiem Tyrosin ist demnach leicht festzustellen. 

Die alkalische wie ammoniakalische Losung drehen das polari- 
sirte Licht nach rechts. 

Die Ausbeute betrug bei der ersten Daratellung 62 pCt., bei 
Verwendung griisserer Substanzmengen (iiber 2 g Naphtnlinsulfoglrcin 
zur Chlorirung rerwnndt) 77 pe t .  der Theorie. 

Eine Bestimmung der optiscben Constante bei Natriumlicht gab [ C L ~  = 
+ 17.9. 0.3430 g Substanz murden in 3.5 ccm Normaloatronlauge uod Wasser 
gel6st. Gesammtgewicht der Fliissigkeit = G.7936 g, der Proceotgehalt mit- 
bin 5.05, das spec. Gewicht 1.0338, die Rechtsdrehung im 1 Dcm. Rohr = 
+ 0.9350. 

Spaltung durch Panheatin. 

1 .O g ~--Naphtalinsulfoglycy1-CTyrosin vom Schmp. 1 6 i J  (uncorr.) 
wurde mit 20 ccni Wasser iibergosseri, mit verdiinntern Ammoniak bis 
zur riilligen Liisung versetzt und 0.2 g Pankrestin (von der Firrna Rh e- 
n a n i a -  Aschen) hinzogefiigt. Si inmt man weniger Wasser, so scheidet 
sich das ziemlich schwer 16sliche Arnmorriumsalz als schleimige Masse 
am. Schon nach einer Stunde, bei 3ti--370, ist in  der Fliissigkeit 
Tyrosin mittels der Millon’schen Reaction nachzuweisen und nach 
13 Stunden betrug die Menge des auskrystallisirten , rohen Tyrosins 
0.34 g, wahrend eine Controllprobe, welche dieselbe Menge des Di- 
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peptids in  Ammoniak, aber ohne Zusatz des Enzyms, enthielt, vollig 
klar blieb. Ein zweiter Versuch gab noch etwas mehr, nlimlich 0.389 g 
umkrystallisirtes Tyrosin. Die vom Tyrosin abfiltrirte Flfissigkeit gab 
beim weiteren Steheu keine Krystalle mehr. Sie wurde dcshalb mit 
Salzsiiure iibersattigt , wobei sofort reines P-Naphtalinsulfoglycin vom 
Schmp. 159O (corr.) ausfiel. Seine Menge betrug 0.55 g (bei dem 2. 
Versach 0.513 g), wahrend theoretisch 0.618 g entstehen muss. Zur 
Analyse wurde das  Product einmal aus verdunntem Alkohol umkry- 
stallisirt und bei 100" getrocknet. 

0 1590 g Sbst.: 0,3163 g CO1, 0.0606 g HaO. 
Bcr. C 54.34, H 4.15. 
Gef. x 54.25, B 4.22. 

Es musste erst 
verschiedentlicb aus heissem Wasser umkrystallisirt werden, bevor es 
nach dem Trocknen bei 110O folgende Zablen gab: 

Das ausgeschiedene Tyrosin war nicht so rein. 

0.1683 g Sbst.: 0.3659 g CO,, 0.0926 g HIO. 
Ber. C 59.66, H 6.08. 
Gef. n 59.29, * 6.1'2. 

Die oben angegebene Yenge des auskrystallisirten rohen Tyrosins 
ist ungefahr 20 pCt. geringer als die Theorie. Der  Verlust erklart 
sieh durch die ziemlich grosse Loslichkeit der Aminosaure in ver- 
diinnten Flussigkeiten, die iioch Fermente und andere Protehstoffe 
enthalten. Der  Schmelzpunkt wurde bei 3060 (corr. 3 14O) gefunden. 

~ - N a p h t a l i n s u l f o g l y c y l - d l - l e u c i n .  
C1, H7. SO2 .NH.CHs .CO . NH . CH(CO0H). CH:, . CH (CHS)~. 
4 g p-Naphtalinsulfoglyciu werden mitl'hionylchlorid in der iiblichen 

W eise chlorirt, in  Chloroform geliist und rnit einer chloroFormischen 
LGsung ron 6 g dl-Leucinester vermischt. Es tritt lebhafte Re- 
action ein, die massige Kiihlung erfordert. Nach Verdampfen des 
Chloroforms im Vncunm krystallisirt der ganze Riickstmd. Er wird 
sofort in 50 ccm Normal-Natronlauge geliist. Die  Liisung bleibt 12 
Stunden bei Zimmertemperatur stehen, wird dann mit Thierkohle ent- 
farbt und rnit Salzsaure iibersiittigt. Beim llngeren Stehen bei Oo 
erstarrt die znerst iilig fallende Substanz krystallinisch. Sie wird ab- 
gesogen, mit Waseer gewaschen und aus der 20-fachen Meuge heksen 
20-procentigen Alkohols umkrystallisirt. Beim langsamen Erkalten 
krystallisirt sie in mehrere Millimeter langen , zu Sternen grnppirten 
Nadeln, nur vereinzelt erscheinen lange , zugespitzte Hat ter .  Sie is t  
krystallwasserfrei. Irn Capillarriihrchen erhitzt. sintert sie bei 1200 
und schmilzt ziemlich scharf bei 123 - 123.70 (corr. 124.3-125O) zu 
einem hellen Oel. 

Zur Analyse wurde im Vacuum Gber Schwefelsaure getrocknet. 
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0.1931 g Sbst.: 0.4030 g COz, 0.1033 g HrO. - 0.1839 g Sbst.: 11.9 ccm N 
(220, 762 mm). 

CISHSZNPSOE.. Ber. C 57.14, H 5.82, N 7.40. 
Gef. n 56.91, D 5 94, n 7.35. 

Die Verbindung ist auch in heissem Wasser ziemlich schwer los- 
lich. Von Alkohol wird sie schon in der Kalte leicht aufgenommen. 
In Aether lost d e  sich wenig, leicht dagegen in Essigester. 

Die Ausbeute an reinem Product betrug 5.0 g oder ca. 87 pCt, 
der Theorie. 

Die analoge Verbindung des 2-Leucins wurde in gleichrr Weise 
dargestellt, aber, wie die Analgse zeigt, nicht ganz rein erhalten. Sie 
flllt aus der alkaliscben LBsung beim Ansiiuern in der Kjilte ala 
wejsses Oel, das sicli schnell in lange, zugespitzte und zweigartig an- 
einander gelagerte Blatter rerwandelt. 

Sie wurde rorerst aus 60- procentigem Alkohol umkrystallisirt, 
woraus sie sich beim langsamen Erkalten in langen, rechteckigen Ta- 
feln ausscheidet. Der Schmelzpunkt stieg nuf 114 - 145O (uncorr.). 
Fiir die Analyse war bei 80'' getrocknet. 

0.1815 g Sbst.: 0.3746 g Cog, 0.0983 g HzO. - 0.1918 g Sbst.: 12.0 ccm 
N C200, 756 mm). 

Ber. C 57.14, H 5.82, N 7.40. 
Gef. )) 56.29, B G.01, * 7.14. 

Es gelang nicht, dorch weiteres Umkrystallisiren u u s  verdiinntem 
Alkohol die Substanz analpenrein zu erhalten. Die beschriebenen 
Krystalle zeigten eine Rpecifische Drehung Ton ca. + 13 

Die Siiure wurde ebenso wie der zuvor beschriebene Racem- 
korper eiuer mehrtagigeu Pankreatinwirkung ausgesetzt. In beiden 
Fallen war keine rasclie Einwirkung des Enzyms wahrnebmbar. Ob 
aber nicht doch eine ganz langsame Hydrolyse eintritt, miissen wir 
unentschieden lasseu. 

C a r b l t h o x y l g l y c y  1 -d l -Leuc in ,  
CaHa.COO.NH. CHo. CO. NH. CH(CO0H). CH1 .CH(CHs)a. 
1 1  g Carbathoxylglycin werden mit Thionylchlorid chlorirt, in 110 

ccm Aether gelijst und zu eiuer Losung ron 22 g inactivem Leucinester 
in 80 ccm Aether hinzugefiigt. Das Gemisch erwarmt sich. Nach 
eiriiger Zeit wird von ausgescbiedenem salzsaurem Leucinester abfiltrirt, 
das Filtrat eingeengt, mit wenig Wasser gewaschen und rollig einge- 
dampft. Der olige Rickstand war nicht zur Erystallisatioo zu bringen. 
E r  ist leicht liislich in Aether, Alkohol, Aceton, schwer loslich in Petrol- 
iither, ebenso in Wasser. Zur Verseifung wurde daher der Ester, 
dessen Menge 19 g betrug, mit 67 ccm Normal-h'atronlauge (auf 1.1 Mol. 
berechnet) iibergossen, wobei bald viillige Losung erfolgte. Beim 
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Neutralisiren schied sich die neue Siiure zuerst d i g  aus, krystallisirte 
aber bald. Die Ausbeute betrug 9 g und stieg durch Verarbeitung 
der Mutterlauge noch urn 1 g. Die Saure wurde aus der 9.fachen 
Menge heissem Wasser, darauf nochmals trus verdiinritem A lkohol um- 
kryetallisirt und zur Analyse im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 
Schmp. 134-135O (135.5- 136.5 corr.). Krystallform: H U S  Aceton 
Tafeln, aus Alkohol und Wasser Nndeln. 

N @lo, 761 mm). 
0.1707 g Sbst.; 0.3167 g COa, 0.1 194 g HsO. - 0.1757 g Sbst.: 16.6 CCD 

Ber. C 50.77, H 7.69, N 10.77. 
Gef. 50.G0, B 7.85, 1) 10.78. 

Die Verbindung liist sich in ungefiihr der 9-fachen Meuge heissem 
nnd in ca. der 100-fachen Menge kaltem Wasser; sie ist leicht lijslich 
in  Aceton und Alkobol, wenig iu  Aether, schwer in Chloroform, kaum 
liislich in Petrolather und Benzol. 

Einwirkung von Panh-reatin auf CarbZthoqlg1,qcyl- d 1 - Leucin. 
1.5 g wurden in 15 ccm Wasser iind 0.7 g trocknern Natriurncar- 

bonat gelBst, dann 0.3  g I'ankreatin und etwas Toluol zugesetzt und 
das Gemisch 5 Tage bei 360 aofbewahrt. Anfanglich drehte die LB- 
sung wegen des Gehaltes an Pankreatin nach links. Zum Schlusse 
aber war sie aller Wahrscheinlichkeit nach in Folge der eingetretenen 
asymmetrischen Hydrolyse rechts dreheud. A l s  die Fliissigkeit dann 
filtrirt und mit Salzsaure angesiiuert wurde, entstand bald ein kry- 
stallinischer Niederschlag, depsen Menge nach mehrstundigem Stehen 
0.3 g betrug. Dieses Product ist 7 .  Th. unveranderter RacemkGrper, 
der sich daraus dumb Urnkrystallisiren in reiner Form erhalten lasst. 
D:m salzsaure Filtrat, welches das polarisirte Licht nacb rechte drehte, 
wurde mehrmals mit Aetber ausgeschiittelt. Beim Verdampfen dee 
Aethers blieb ein Syrup, der nach einigen Stunden partiell krystalli- 
sirte. Dieses Product drehte in alkalischer Losung nach rechts, und 
wir glauben, dass es z. Th. wenigstens daa der Hydrolyse entgangeue 
Carb~thoxylglycyl- d-Leucin war. Urn aus der salzsauren Liisung das 
bei der Hydrolyse frei werdende I-Leucin zu isoliren, bedienten wir 
uns wieder der 6. Naphtalinsulfoverbinduug , W O V O ~  0.69 g erhalten 
wurden. Fur die Analyse wurde das Praparat aus sehr verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt. Es zeigte dann alle Eigeiiechaften des friiher 
beschriebenen $-Naphtaliosulfo-l-leucin. 

Die krystallwasserhaltige Substanz sinterte gegen 60° und schmolz 
bei 68-69O. Sie verlor beim Trocknen im Vacuum zwischen GO und 
75O ein Molekiil Kryatallwasser. 

0.34.20 g Sbst. rerloren 0.0134 g HaO. 
Ber. Ha0 5.40. Gef. HpO 5.53. 
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Die krystallwaeserfreie Verbindung schmolz bei 98 0 .  Znr Ana- 
lyse diente die kryetallwasserhaltige Substanz. 

0.1780 g Sbst.: 0 3679 g COs, 0.0979 g H20. 
Ber. C 56.63, H 6.19. 
Gef. 0 56.37, I) 6.11. 

Aucb die optische Untersuchung ergab eine annaherude Ueberein- 
stimmung, wie folgende Daten zeigen. 

0.3052 g der wasserhaltigen Verbindung von dem Fancreatinversuch 
wurden in 3 ccm Normslnatronlauge und Wasser gelost. Gesarnmtgewiaht 
der Losung 5.0336 g,  Pioceotgehalt demnach 6.63. Die Losung dreht 3.02@ 
links bei weissem Licht. Daraus berechnet sich eine 
specifische Drehung von - 43.860. 

Zum Vergleich diente ein B-Naphtaiinsulfo-Z-leacin, das von einem Leucim 
aus Horo hergestellt war, dessen specifische Drehung in 21-procentiger Selz- 
siiure [rz]Fo = + 17.10 betrug. 

Spec. Gewicht 1.0334. 

0.4276 g wurden in 4 ccm n.-Natronlauge und Wasser gelost. 
Gewicht der Losung 5.759 g,  mithio 7.42 pCt. Spec. Gewicht 1.0452. 

Die Losung drehte 3.760 nach links bei weissem Licht. Daraus berechnet 
sich eine specifische Drehung von - 45.480. 

Vollige Uebereinstimmung dieses Werthes mit dem ersten w a r  
nicht zu erwarten, denn man weies jetzt, dass es kaum moglich ist, 
aus den Protei'ustoKen ein reines actives Leu& zu bereiten. 

Ca rb i i t hoxy lg lyey l -Tyros in .  

2.7 g Carbatboxylglycin werden wit Thionylchlorid behandelt 
und der beim Verdampfen des Thionylchlorids bleibende Rhtstand 
in atherischer Losung mit 7.1 g Tyrosinester in chloroformischer L6- 
sung rnssmmengebracht. Man erwiirmt eiuige Zeit auf 40°, filtrirt 
vom salzsauren Tyrosinester und verdampft die Losung unter vermin- 
derteni Druch. Es hinterbleibt ein Syrup, der nicht krystallisirt. 
Zur Verseifung wird der Ester in 2 Mol. norm. Natronlauge geloet 
und 6 Stunden Lei gew6hnlicher Teupera tur  aufbewahrt. Darauf 
wird die dem Alkali eutsprechende Menge Salzsaure zngefugt, wobei 
kein Niederschlag erfolgt, im Vacuum bei 40"' rerdampft nnd die or- 
ganische Saure durch heisser, Aceton vom Kochsalz getrennt. Beim 
Verdnmpfen des Acetone bleibt ein Syrup, der auch beim laogeren 
Stehen uicht krystallisirt. Er ist in Alkohol und Aceton besonders 
in der Warme leicht loslich, svhwer 16sIich in Aether. Beim Lo- 
in verdiinnter Sodaliisung entweicht Kohlensaure. Der Syrup wurde 
ip schwach alkalischer Lasung der Pankreatinapaltung bei 360 ausge- 
setzt. Bereits nach 45 Minuten trat Krystallisation ron Tyrosin eiu, 
wiihreud die Controllproben auch bei tagelangem Steheu im Brut- 
schrank klar blieben. Nach 12 Stunden wurde der Verdauungsversuch 



abgebrochen Das rohe Tyrosin zeigt den Schmp. 304O (corr. 312"), 
musste jedoch mebrfach umkrystallisirt werden , bevor es die richtige 
Zusammensetzung zeigte. Das Filtrat wurde nach dem Ansiiuern mit 
Aether ausgeschiittelt. Die iitherischen Ausziige hinterliessen einen 
Syrup, der nach 12 stiindigem Stehen spontan, sofort beim Impfen mit 
einem Krystallchen Carbathoxylglycin krjstaliisirte. Die abgepressten 
Krystalle (ca. 1 g) sinterten bei 680 und schmolzen wie Carbathoxyl- 
glycin bei 75'' (corr.). 

Zur Analyse wurden sie im  Vacuum iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet. 

0.1735 g Sbst.: 0.2618 g Cog, 0.0938 g HpO. 
CsHgNO1. Ber. C 40.51, H 6.12. 

Gef. n 41.1, n 5.93. 
Das Tjrosiu gab folgende Zahleo: 
0.li69 g Sbst.: 0.3830 g COT, 0.0938 g HIO. 

Ber. C 59.G6, H 6.08. 
Gef. s 59.05, N .5.S9. 

Um andere tyrosinhaltige Dipeptide synthetisch zu bereiten, haben 
wir noch versucht, die Naphtslinsulforerbinduag des Tyrosins selbst 
zu gewinnen. Dabei hat sich aber gezeigt, dass die Arninosiiure in 
alkalischer Liisung mit 2 Mol. ivaphtalinsulfochlorid reagirt uud ein 
Product liefert, das die Mil Ion'sche Probe nicht mehr zeigt, mithin 
kein Phenolhydroxyl niehr enthalt. Die Verhaltnisse liegen also hier 
genau so wie bei der Benzoylirung des Tjrosins, wo ebenfalls eine 
Dibenzoylrerbindung resultirt, die iuei st voti dent Einen von uns') 
kurz bescbrieben und spater von A. S c h u 1 t z e s, ausfiihrlicb unter- 
sucht worden ist. 

D i-  p-ii a p  h t a1 insu  1 fo t y r o  s in ,  
C ~ ~ ~ ? T . S ~ ~ . O . C ~ H , . C H ~ . C H ( C O O H ) . ? J H . S O ~ . C , ~ H ~ .  

Schiittelt man die alkalische Liisung von Tyrosin mit einer athe- 
rischen Liisung von i;'-Naphtalinsulfochlorid im Ueberschuss, SQ 
scheidet sich bald ein weisser, flockiger Niederschlag i n  reichlicher 
Menge ab. Nach 2 Stunden wird filtrirt und der NiederscbIag aus 
heissem Wasser umkrystallisirt. Die Verbindung krystallisirt in Nrc- 
deln und ist das Natriumsalz des Dinaphtalinsulfotyrosins. 3.5 g Ty- 
rosin gaben 9 g deb Derivates, mithin ungefiihr 80 pCt. der Theorie. 
Die Substanz ist in heissem Wasser ziemlich leicht liislich (1 : 50 um- 
krystaliisirt), schwer liislich i n  kaltem. Verdiinnter Methylalkohol 
l6st sie gleichfalls in der Wiirme und beim laogsamem Erkalten 

I) Diese Berichte 32, 2454 [1899]. 
?) Zeitschr. fiir phpiolog. CLem. 29, 4 i 9  [190@1. 
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scheiden sich mehrere Millimeter lange Nadeln ab. Alkohol lost 
diese sehr schwer. In Aether, Benzol, Essigiither ist das  Salz un- 
liislich. 

I m  CapillarrBhrchen erhitzt, sintert es bei 2501, schmilzt bei 
252-2540 unter Schaumen. Es ist krystallwasserfrei uud wurde zur  
A n d y s e  bei 1100 getrocknet. 

0.1948 g Sbst.: 0.4260 g COa, 0.0717 g H2O. - 0.2103 g Sbst.: 4.6 ccm 
N (20°, 751 mm). - 0.1442 g Sbst.: 0.0166g Na2S04. - 0.1866 g Sbst.: 
0.1560 g BaSOI. 

CasHslOlNSJNa. Ber. C 59.69, H 3.77, N 2.40, Na 3.94, S 10.97. 
Gef. )) 59.64, )) 4.09, * 2.47, )) 3.73, )) 11.47. 

Die Verbindung giebt die Miilon’sche Reaction nicht. 
Die freie Saure wurde aus der wassrigen Liisung des Natrium-Salzes 

durch Salzsaure ale farbloser, volurnin6ser Niederschlag gefallt. Sie 
ist selbst in heissem Wasser sehr schwer loslich, in heissem Alkohol 
dagegen ziemlich leicht Ioslich. Aus verdiinntem Alkohol umkrystalli- 
sii t, bildet sie mikroskopische, eng zu Rosetten gelagerte Niidelchen. 
Beim langsamen Erkalten entstehen grossere, zu traubenformigen Ge- 
bilden und Biischeln verwachsene Blattchen. Die Substanz zeigt, im 
Capillarrobrchen erhitzt, keinen scharfen Schmelzpunkt. Sie bjldet 
bei 100-102u ein zahes Oel, welches erst iiber 1200 fliissig wird. 
Ueber 145-1500 erhitzt, schaumt dasselbe auf, zersetzt sich jedoch 
dnbei nicht. 

Das A m m o n i u m s n l z  wurde dargestellt durch Losen der freieo 
Siiure in heissem, rerdinntem Ammoniak. Beim Abkuhlen krystalli- 
siren feioe, zweigartip rerwachsene, mehrere Millimeter lauge Nadeln. 

Das B a r y u m s a l z  ist auch in heissem Wasser schmer loslich. 
Die freie Saure wurde zur Analyse bei 80° getrocknet. 

0.1571 g Sbst.: 0.3561 g COZ, 0.0638 I: HIO. 
C99HpSsN01. Ber. C 62.03, H 4.09. 

Gef. g 61.82, ’) 4.51. 

Di - F-n a p h t a l i  n s u I f o  t y r  o s y 1- d l -  L e u  c in ,  C , O H ~ . S O ~ .  0. CRH,. CHa . 
CFI .( NH .SO* .Clo H7) CO . NH. CH. (CO OH). CH2 .CHa(CHs)j. 
2 g Di F-naphtalinsulfotyrosin-h’atrium werden mit Thionglchlorid 

iibergossen. Es tritt sofort Reaction ein. Geringes Erwarmen genfigt 
zur v8Nigen LOSUD~. Beim Verdampten unter stark vermindertem 
Druck hinterbleibt eine helle, amorphe, in Chloroform leicht losliche 
Masse. Mit eiuer chlordormischeo Losung von 1.3 g Leucinester tritt 
mfort Reaction ein, die man unter mas3iger Kiihlung verlaufeu 18sst. 
Die  riithliche, klare Liisung hioterlasst beim Verdampfen im Vacuum 
eine stark blahende, fast weisse Masse. Sie wird in  wenig Alkohol 
geltist und in vie1 sehr verdiinnte Natrodauge (enthaltend 20 ccm n.- 
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Natronlauge) eingegossen. Nach mehrstiiodigem Stehen wird mit Salz- 
saure angesauert, wobei ein helles Oel ausfallt, das bei langerem 
Stehen bei 0 0  fest wird. Dieses Product wird abgesogen, i n  heissem 
Alkohol gelost, mit Thierkohle behandelt, auf 0 '  abgekiihlt und durch 
Wasser gefallt. Ee fallt dabei als Oel, welches allmiihlich krystallisirt. 
Durch Wiederholung der Operation erhslt mail die Substanz in klei- 
nen, zu Sterneo gruppirten Nadelchen, welche keinen scharfen Schmelz- 
puokt zeigen. Im Capillarriihrchen erhitzt, sintern sie bei 900 und 
schmelzen unscharf von 100-105°. Zur Analyse wurde im Vacuum 
iiber Schwefelsaure getrochiiet. 

0.16'77 g Sbst.: 0.3844g COS, 0.0812 g &O. - 0.2131 g Sbst.: 7.0ccm N 
(1 6 O ,  753 mm.) 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ O S S S .  Ber. C 62.41, H 5.05, N 4.02. 
Gef. n 62.51, 5.38, )) 3.89. 

Die Verbindung ist auch i n  heissem Wasser sehr schwer 16slicb. 
Leicht liislich in kaltem Alkohol, schwer i n  Aether. Von Essigatber, 
Aceton uud Chloroform wird sie schon in der Kiilte leicht aufge- 
nommen . 

Mebrtiigige Eiowirkung von Pankreatin in alkalischer Losung 
liess die Substanz unverandert 

Nach Abschluss vorstehender Abhaodlung kam uns die Arbeit 
von M. S c h w a r z s c h i l d  I) BUeber die Wirkungsweise des Trypsius. 
zu Gesicht. Derselbe beobachtete, dass im Gegensatz zu einer Reihe 
gewijhnlicher Amide eine von C u r  t i u s  entdeckte uud aBiuretbasec 
genaonte Substanz bei der Behandlung mit Trypsin nicht allein die 
Biuretreaction verliert, sondern auch Glykocoll liefert. E r  glaubt 
ferner, diese C u r t  ius'sche Base ale ein complicirtes Polypeptid des 
Glykocolls betrachten zu diirfen und sieht in der Spaltung niit Trypsin 
einen gaoz analogen Vorgang mit der Hydrolyse der Protei'nstoffe. 
So interessaot diese Beobachtungen auch sind, so miissen wir doch 
darauf aufmetksam machen, dass die Natur der Curtius'schen Base 
keineswegs aufgeklait ist und dass sie sich TOD den aodern synthe- 
tischen Polypeptiden in ihren Metamorphosen weaeiitlich unterscheidet. 
Denn onch den Mittheiluugen von C u r t i u s  und Goebel*)  wird sie 
schon durch wiederholtes Urnkrystallisiren aus Wasser oder noch vie1 
rascher auf Zusatz von Salzsaure oder Platinchlorid, oder sogar durch 
Kochen mit frisch geftilltem Kupferoxyd zersetzt und liefert neben 
Giycinanhjdrid eine gallertige, aehr schwer1Bsliche Substanz, die wie 
Leim zusammenscbrumpft. Dass eioe derartige, hiichst empfindliche 

1) Beitrage zur chemischen Physiologie und Pathologie, IV, Band, 155, 

a) Journ. f i v  prakt. Chem. 37, l i0  [18881. 
Juni 1903. 
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Substanz mit den Proteinstoffen oder Peptonen analog constituirt ist, 
halten wir nicht einmd fur wahracheinlich. Jedenfalls ist die Structur 
deraelben nichts weniger als aufgeklhrt und da das Glycylglycin, wie 
wir oben nachgewiesen haben, durch Trypsin nicht gespalten wird, 
80 spricbt gerade dieser Gegensatz mehr fiir eine structurelle Ver- 
schiedenheit zwischen den Polypeptiden und der Cnrtiuu'schen Base. 

449. S i g n e  M. M a l m g r e n :  Synthesen in der Camphergruppe 
mittels Magnesiumpulvers. 

[Erste M i t t h e i l u n g . ]  

(Eingegangen am 9. Juni 1903.) 

Als im December 1901 G r i g n a r d ' s  beruhrnte Abhandlung BSur 
lee combinaisons organomagnbsiennes rnixtes etc.6 in den ,Ann. de 
Chimie et de Phys.c erschien, war ich im Privatlaboratorium des 
Hrn. Prof. Br i ih l ,  Heidelberg, mit einer Untersuchung der syntheti- 
schen Verwerthbarkeit des a-Monobromcamphers beechaftigt. 

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Hrn. Prof. Briihl ,  wel- 
cher meine Aufmerksarnkeit auf das Arbeiten mit dem Bromcampher 
lenkte, und dessen ausgezeichneter Leitung ich die Einfiihrung in das 
Studium der Campherverbindungen verdanke , meinen verbindlichsten 
Dank suszusprechen. 

Die aus~erordentlichen Erfolge, welche mittels des Magnesiums 
durch G r i g n a r  d's Arbeit in der Synthese erzielt worden waren, lock- 
ten mich, die Anwendbarkeit dieses Metalles in Combination mit dem 
Bromcampher zu untersuchen. Diese Arbeit ist - vollkommen un- 
abhiingig von den auf die Veranlassung von Hrn. Prof. Briihl ge- 
machten Versuchen - im chemischen Laboratorium der Universitat 
Helsingfors als Doctoralarbeit wahrend dcr Zeit vom Juni 1902 bis 
Marz 1903 ausgefiihrt worden. 

A) Ueber die Einwirkung van Magnesiumpulver auf ic-Monobronzcampher. 
Wenn trocknes Magnesiumpulver auf geschmolzenen Brow campher 

(Schmp. 76O) bei der Wasserbadtemperatur einwirkt, findet keine 
Reaction statt. 

Wird die Temperatur auf etwa 120° gesteigert, so tritt die Re- 
action ausserst hefiig ein, und die Masse vertheert sofort. Aus der 
tiefbraunen Schmiere ist kein reines Product %u erhalten. 


