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Von concentrirter Schwefeleaure wird die Dibromverbindung, wie 
die vorher beschriebenen Chinole, mit blaugriiner Farbe geliiet, die 
rehr raach in Braun urnschlagt. 

A c e t y l v e r b i n d u n g .  Durch Kochen mit Esaigslureanhydrid 
and Natriumacetat dargestellt. Aus Benzin derbe Prismen vorn 
Schmp. 152O. 

0.1547 g Sbat.: 0.1622 g AgBr. 

Die Reduction dea Chinols fiibrt wieder zum D i b r o m - m e t h y l -  
C13H1003Brg. Ber. Br 44.67. Gef. Br 44.62. 

la a p  h tol .  

70. Emil  Fischer: Synthese von  Polypeptiden. XIV. 

[Aus dcm I. Chemischen Institut der Uoiversititt Ber1in.J 

(Eingegangen am 27. Januar 1906.) 

Die bisher bekannten Methoden geetatten den Aufbau von Poly- 
peptiden durch Verlangerung der Kette sowohl an der Aminogruppe 
wie am Carboxyl, und ich halte sie fiir geniigend, urn recht hohe 
Glieder dieser Klasse darzustellen. Als Ausgangematerial fiir die 
Qewinnung des ersten Hexa- und Hepta-Peptids habe ich das friiher 
beschriebene a-Bromisocapronyl-diplycyl-glycin benutzt. Durch Schiit- 
teln mit Acetylchlorid urid Phosphorpentachlorid kann ee leicht in 
ein Chlorid verwandelt werden, das aller Wahrecheinlichkeit nach 
folgende Structur hat: 

C I  Hg . CH Br. CO (NH CH2CO)a.NH .CH2 CO. Cl 
und denientsprechend a-Bromisocapronyl-diglycyl-glycylchlorid genannt 
werden mag. 

Dies Chlorid lasst sich z war leicht rnit Glykocollester kuppelo, 
aber die Verseifung des hierbei entstehenden Eorpers durch Alkali 
erfolgt so langsam, dass die Ausbeute an der entsprechenden Siiure 
recht gering und dadurch die Synthese zu rniihsarn wird. 

Gliicklicherweise ist nun das obige Siiurechlorid gegen ksltes 
Wasser so besthdig, dass es rnit Arninosauren und auch mit Poly- 
peptiden in alkalischer Liisung gekuppelt werden kann. Die Ver- 
snche wurden mit Glykocoll, Glycylglyciri und Diglycyl-glycin ansge- 
fiihrt und so folgende drei, bisher unbekannte Verbindungen erhalten: 

Ca Hg . CH Br.CO(NHCH2 CO)a.NH. CHa . COOH 
Cd Hg , CH Br . CO (NHCHa CO),. NH.  CH2. COOH. 
CqH~.CHBr.CO(NHCHaCO)s.NH.CHz.COOH. 
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Die beiden Letzten wurden weiter durch Behandlung mit 
niak in die Peptide: 

C4H9. CH (N Ha). C O  . (NH CHz CO)r. NH. CHa . COOH, 
Leucyl- tetraglycyl-gl ycin, 

und 
C4Hs.CFI(NH2).CO(NHCH2CO)s .NH.CHz.COOH, 

Leucyl- pentaglycyl- gl ycio, 
iibergefiihrt. 

Ammo- 

Ich zweifle nicht im geringsten daran, dass diese Ar t  der Syn- 
these noch weiter fortgesetzt werden kann und werde solche Versnche 
anstellen, sobald mir mehr Material znr  Verfiigung steht. 

Die beiden Polypeptide zeigen sehr s tark die Biuretfarbung, sind 
in Wasser spielend leicht liislich, in absolutem Alkohol aber so gut 
wie unloslicb. Sie sind trotz der  Anwesenheit der  Leucylgruppe 
optisch inactiv, da sie aus  racemischem Material bereitet wurdeb. 

Grosseres Interesse haben selbstverstandlich die optisch activen 
Peptide wegen ihr& naheren Beziehung zu den Spaltproducten der  
Protei'ne, und ich halte deshalb ihre Darstellung fur die nzchste wich- 
tige Aufgabe 'der Synthese. lm Folgenden ist ein solches Dipeptid 
beschrieben, das  aus zwei Molekiilen natiirlichem d-Alanin gewonnen 
wurde und dementsprechend ala d-Alanyl-d-alanin bezeichnet werden 
kann. 

Der  Besitz dieser Substanz bot cine treffliche Oelegenheit, die 
S t e r e o c h e m i e  d e r  D i k e t o p i p e r a z i n e ,  bei denen man bisher nur 
in  der aromatischen Reihe stereoisomere, aher optisch inactive Formen 
erhalten hat'), naher eu studiren. Wie am Modell leicht zu erkenneu 
ist, kann ein Diketopiperazin von folgender Structur 

N H C C H  (R)-CO>NH, ~~ 

co - CH (R) 

niit zwei gleichen Substituenten R in zwei optisch activen und der daraus 
gebildeten Racemform, und in  einer optisch inactiven, nicht spaltbaren 
Form existiren. Ferner miissen die optisch activen Formen die beiden 
Substituenten in  cis-Stellung entbalten. Die Verhaltnisse liegen also 
gerade umgekehrt wie bei der Hexahydropbtalsaure, wo die trans-Form 
eowohl nach der Theorie, wie nach den Versuchen von A. W e r n e r  
und C o n  r adl), in optisch active Componenten gespalten werden kann. 

1) C. A. Bischoff  und Mitarbeiter, diese Berichte 22,  1786 [1SS9] und 
folgende Jahrg. Vgl. Zusammenstellung d. Reeultate in A. Werner ' s  Lebrb. 
d. Stereochemie, S. 120. 

4 Diese Berichte 32, 3046 [18991. 
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Das eben erwalmte d-Alanyl-d-aianin liisst sich nun durch Be- 
handlung seines Esters mit Ammoniak sehr leicht schon bei niedriger 
Temperatur in das entsprechende Diketopiperazin, welches ich d-Ala- 
ninanhydritl nrniie, umwandeln. S a c h  der Bildungsweise muss dieses 
die beiden Methjle in cis-Stellung eathalten, und d a  es optisch stark 
activ ist, so wird die Folgerung der Theorie bestatigt. Dasselbe 
d-Alnninanhydrid kann aus dem Ester des d-Alanins durch Erhitzen 
auf looo gewonnen werden. Am besten geht die Synthese mit den1 
Methylester, der, wie leicht begreiflich, reactionsfahiger ist als die 
Aethylverbindung. Aber in Polge der hohen Temperatur findet selbst 
bei Anwendung des hlethylesters eine geringe Racemisation statt, so- 
dass das Endproduct nicht panz so rein ist. wie bei Anwendung des 
activen Dipeptids. 

D a  die letzte Darstellung des d-Alaninanhydiids recht bequem ist, 
so hatte ich gehofft, durch Aufspaltung mit Alkali daraus das inter- 
essnntt, d-Alanyl-d-alanin leichter gewinnen zu konnen. Diese E l -  
wartung hat sich leider nicht erfiillt, denn bei der  Riickverwandluog 
des Anhydrids in das Dipeptid durch kalte, verdiinnte R'atronlauge 
wird ein sehr erheblicher Thei l  inactiv. 

Das friiher beschriebene iiiactise Alanyl-alanin l) ist wahrschein- 
lich die Racemform des obigen activen Dipeptids, denn es wird nach 
den Beobachtuugen von A b  d e r h a l d e n  und mira) durch Pankreas- 
saft partiell hydrolysirt, und alle bisherigen Erfahrungen deuten darauf 
hin, dass das Ferment nur  bei denjenigen Dipeptiden angreift, welche 
die in der Natur  vorkornmenden activen Aminosaoren, im vorliegen- 
den Fsl le  also d-illanin, euthalteii. 

Mit der Synthese des optisch inactiven, aber nicht spaltbaren 
Alaninanhydrids aus LL4lanyl-d alanin ist zur Zeit Hr. Dr. R a s k e  
beschlftigt. 

Fir aEle diese Versuclie waren grossere Mengeii von d-Alanin 
nBthig. Es wird am leichtesten aus der Seide in der nachfolgend be- 
schriebenen Weise dargestellt, und icb habe den Besitz grijsserer 
Mengen benutzt, um es viillig zu reinigen und seine Eigenschafteo, 
insbesondere sein optisches Verhalten, sorgfaltiger zu bestimmen. 

Wie oben erwahnt, ist der Methylester des Alanins rnehr znr 
Abspaltung VOD Alkohol und Bildung des Anhydrids geeignet als die 
Aethylverbindung. Die gleiche Erfahrung machten Hr. U. S n z u k i  
und ich bei den Estern der Diamino- und Oxyamiuo-Sauren'). I ch  
z w e i f l z  d e s h a l b  n i c h t  d a r a n ,  d a s s  f i i r  d i e  m e i s t e n  C o n d e n -  

') Diese Bcrichte 38, 4775 [1905]. 
2, Zeitschr. fiir physiol. Chem. 46> 52 .  
3, IXese Berichte 38, 4173 [1905]. 

Berlchte d. D. chem. Gesellechaf't Jabrg. XXXlX. 30 
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s a t i o n e n  d e r  A m i n o s l n r e n  d i e  M e t h y l e s t e r  b r a u c h b a r e r  
Bind, und ich beabeichtige, von dieeer Erkenntnies mannigfache Nut z- 
anwendung cu machen. Ein neues Beispiel dafiir kann ich echon 
heute anfiibren. 

Wie  friiber mitgetheilt wurde'), verwandelt sich der A e t h y l e s t e r  
des Diglycgl-glycins bei mehrdindigeiu E r h i t m i  auf 110' in compli- 
cirte Stoffe , welche Riuretreaction geben und wahrecheinlich z u m  
Theil  aus hijheren Peptiden beetehen. Leider war  ihre Reinigung 
ziemlich miibsam und verlaugte soviel Material, dass ich ibre BUS- 

fiihrlicbe Untersuchung verechieben musste. 
Vie1 leichter nnd glatter findet nun d i e ~ e r  V organg beim M e t  h y I - 

ester statt, und es bilden sich zwei Condetisationeproducte. An Menge 
iiberwiegend iet der in heissem Wasser leicht 18sliche, alkalisch rea- 
girende Methylester des Pentaglycylglycins, dessen Bildung der  Glei- 
chung entspricht: 

3 NHa . CHa . CO . (NH CHa CO) . NH . CHs . COO CH, 
= NHa. CHa. CO.  (NHCHa CO), . NH.CHs. COa SHs + CHdO. 
Die Annahme, dass die sechs Glycin-Reste in gerader Kette ver- 

bunden sind, ist zwar sehr wahrscheinlich, aber doch nicht streng be- 
wiesen. Ich will sie deshnlb spater durch eine andere Synthrde 
der Substanz priifen. 

Aus dem Ester lasst sich durch Verseifung mit Alkali leicht d a s  
Pentaglycylglycin gewinnen. Der  andere Kijrper ist amorph und in 
Wasser fast unliislich, aber leicht liislich in concentrirter Salzsaure. 
Er scheint mir einem Korper zu entsprechen, den T h .  C u r t i u s 2 )  Tor 
zwei Jahren als Condensationsproduct dee Triglycylglycin-atbylesters 
(Binretbase) ganz kurz beschrieben hat und fiir Octoglycinanhydrid, 
(NHCHaCO)*, zu betrachten geneigt ist. 

f x  - B r o m i s o c a p r o n y 1 - d i g  1 y c y l -g  1 y c y 1 c h 1 o r  i d , 
C4Hs. CHBr. CO .(NH CHnC0)a. N H  .CH2.CO .C1. 

Uebereinatirnmend rnit den Erfahrungen beim Glykocoll und einigeu 
anderen Aminosauren ist die Beobachtung, daes die Chlorirung des 
Bromisocapronyl-diglycyl-glycins, wenn es aus Wasser umkrystallisirt 
wurde, sehr schwer ist. Ungleich besser sind die Resultate bei dem 
aus heissem Alkohol krystallisirten Priiparat, aber auch bier ist 
langeres Anfbewahren oder Trocknen bei h8herer Ternperatur nach- 
theilig. Diese Erfahrnngen deuten meines Erachtens gerade so wie bei 
den Amiuostiuren auf das  Bestehen einer neuen Isomerie bin, die 
noch der naheren Aufklarung bedai E Das Bromisocapronyl-diglycyl- 
glycin wird deshalb a118 heissem Alkohol krystallisirt, filtrirt, rnit 

1) Diese Berichte 37. 3501 [1904]. a) Diese Berichte 37, 1300 [1904]. 
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Aetber gewaechen, dann 2 Stunden im Vacuum bei 50° getrocknet, 
jetzt fein gepulvert, durch eineHaarsieb getrieben und sofort fiir die 
Chlorirnng benutzt. 

5 g dieses Materials werden mit 50 ccm frisch deatillirtem Aeetyl- 
chlorid in einer Schiittelflasche cbergossen , in Eiswaeser abgekiiblt 
uud 3.1 5 g frische:, uud rasch gepulvertes Pbosphorpentachlorid in 
2 Portionen unt er  kriiftigem Umschiitteln zugegeben. Das Penta- 
chlorid rerschwindet rasch , und das Bromisocapronyl-diglycy 1-glycin 
verwandelt sich ohne bemerkenswerthe Erscheinung in dag Cblorid. 
Zur Vollendung der Reaction schiittelt man noch eine halbr Stunde 
:iuf der  Maschine bei Zimmertemperatur. Jetzt wird das ale farbloses 
Pulver i n  der Fliissigkeit suspendirte Cblorid in dem friiber beucbrie- 
benen Apparate') bei sorgfaltigem Ausschloss von Feochtigkeit filtrirt, 
erst niit Acetylchlorid, dann zwei Ma1 mit trocknem Petrolather ge- 
waschen und im Vacuumexsiccator iiber Phosphorpentacblorid 1 -2 
Stunden getrocknet. 

0.2703 g Sbst.: 6.2 ccm '/lo-n. BgNO3. 

Wie die Analyse zeigt, ist der Chlorgehalt um 1 pCf. zu gering, 
woran der unvollstiindige Verlauf der Reaction oder aueh die etwas 
schwierige Nachbehandelung des Praparates Schuld sein kann. 

Die Ausbeute betragt etwa 85 pCt. der Tbeorie Das Chlorid 
ist recht ernpfindlich gegen Wasser; in Alkohol lost es  sirh unter 
deutlicher Erwarmung spielend leicht. 

C ~ ~ H I O N ~ O ~ B ~ C I .  (Mol. 384.7.) Ber. CI 9.2. Gef. C1 8.14. 

Q -  Br o mi  so c a pro i i  y l -  t r i gl J c y  I - g 1 y c i  n e  s t e r .  
C ~ H ~ . C H B r . C O . ( N H C H a C O ) ,  . NH.CHg.COOCaHs,. 

In  eine durch Eis gut gekiihlte Mischung von 1.6 g repem, 
scharf getrocknetern Glykocollester und 50 ccm trocknem Chloroform 
tragt man allrnahlich (in etwa 5 Portionen) unter hiiftigem Schiitteln 
im Laufe von etwa 20 Minuteo 2.4 g frisch bereitetes Bromisocapronyl- 
diglycyl-glycylchlorid ein. Dies geht ziemlich rascb in Lbsnng. 
Findet wahrend der  Operation die Bildung einee Niederschlages statt, 
so fiigt man noch Chloroform (etwa 20 ccm) hinzu. Seblieaulich wird 
die fast klare Liisung unter vermindertem Drock eingedampft und 
der  fa1 blose, krystallinische Rackstand zur Entfernnng Ton Glykocoll- 
esterchlorhycirat und etwa vorhandenem Bromisocapronyl-diglycyl- 
glycin zuerst mit ca. 30 ccm kaltem Wasser und d a m  iiochmals mit 
etwa 20 ccm Wasser unter Zusatz von wenig Ammoniak ausgelaugt. 
Der  Riickstand ist fast reiner Bromisocaprorryl-triglycyl-glyrineeter, 

I) Diese Berichte 38, 616 [1905]. 
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und die Ausbeute betragt bei guter Qualitat des Chlorides fast 90 pCt. 
der Theorie. 

Zur  viilligen Reinigung wird er in der 20-fachen Menge heissell] 
isessig geltist, mit etwas Thierkohle entfarbt und die L6sung in der 

Hitze mit dern 3-facbeii Volumen heissem Wasser vermischt. Beim 
Erkalten scheidet sich der Ester als farbloses, krystallinisches I’ulver 
ab, das unter dem Mikroskop aus knollenartigen Aggregaten von 
aussert feinen Wadelchen erscheint. 

Fiir die Analyse wurde bei looo getrocknet. 

0,1887.g Sbst.: 0.2930 g CO,, 0.1039 g H20. - 0,1885 g Sbst.: 20.3 CCXI 

N (]go, 758 mm). 
C i e & ? O ~ N ~ B r .  (1101. 451.35.) Ber. C 42.54, H 6.03, N 12.45. 

Gef. )) 42.48, )) 6.16, 12.40. 

I m  Cspillarrohr rasch erhitxt, beginnt der Ester gegen 235O (corr.) 
braun zu werden und schmilzt gegen 241O (corr.) unter Gasentwicke- 
lung. Er ist in heissem Wasser, Alkohol und Essigester recht schwer 
Ioslich. 

Von verdiinritem Alkali wird der Ester bei gewohnlicher Tempe- 
ra tsr  sehr langsam angegriffen, und selbst im Brutraum ist 4--5-stiin- 
diges Schiitteln der sehr fein gepnlvertm Substanz mit der fur 1.5 
Molekcle berechneten Menge l/a-n. Natronlauge ncthig, uni alles in 
Losung iiberznfuhren. Beim Ansauern und liingeren Steheii in der 
Kaltcl erhalt man eine krystallinische Saure, wahrscheinlich Rromiso- 
capronyl-triglycyl-glycin, aber die Ausbeute betrug noch niclit ein 
Drittel der Theorie. Voraussiclitlich wiirde die Verseifung bpi dem 
Methylester leichter gehen. Ich habe den Versuch aber unterlasseii, 
weil die Siiure sicli vie1 bequemer direct aus dem Glykocoll dar- 
stellen liisst. 

u - B r o m  i socaprony l - t r ig lycy l -g lyc in ,  
QHg. CHBr.  CO. (NHCH2CO)a. NH. CH?. COOH. 

I g Bromisocspronyl-diglycyl-glycylchlorid (1 Mol.) wird in meh- 
reren Portionen unter kraftigem Schiitteln i n  eine Losung von 0.4 p 
Glykocoll ( 2  Mol.) in 5 ccm n-Natronlauge, die bis zum Gefrieren 
abgekihl t  ist, eingetragen. Wahrend dieser Operation fiigt man noch 
2 ccm n-katronlauge zu. Das Chlorid verschwindet verha~tnissmiissig 
l:ingsam> sodass der Vorgang ungefahr 15 Minuten beansprucht. Zum 
Schluss wird von einem geringen Riickstand filtrirt und die klare 
Fliissigkeit mit 6 ccm n-Snlzsaure versetzt. Nach kurzer Zeit beginnt 
die Abscheidung von Krystallen , welche schliesslich die Fliissigkeit 
breiartig erfiillen. Sie werden nech 1-stundigem Stehen in Eiswasser 
filtrirt, auf portisem Thon von der Mutterlauge befreit und aus ca. 
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30 ccm heissem Wasser umkrystallisirt. Die Ausbeute an reiner Sub- 
stanz betrug 0.8 g oder 7 3  pCt. der Theorie. In der objgen Vorscbrift 
ist die Menge des Glykocolls doppelt so gross genommen, als die 
Theorie rerlangt, urn das  vie1 werthvollere Chlorid moglichst aus- 
zunutzen. Das Gleiche gilt f i r  die beiden folgenden Kuppelungen. 

Zur Analyse wurde bei 1000 getrocknet. 
0.1851 g Sbst.: 21.4 ccm N (20°, 749 mm). - 0.2043 g Sbst.: 0.0902 g 

Ag Br. 
ClrHa306N4Br (Mol. 423.3). Ber. N 13.26, Br 18.89. 

Gef. n 13.10, >) 18.79. 
Aus Wasser krystallisirt die Saure in mikroskopiscb kleinen, 

ziemlich dcrben Plattchen, die beim raschen Erhitzen im Capillarrohr 
gegen 2120 (corr.) sich braun farben und gcgen 2180 (corr.) unter 
Zersetzung schmelzen. 

Durch Einwirkung ron Amrnoniak wird maxi daraus zweifellos 
das entsprechende Pentapeptid erhalten. 

u- B r o m i s o c  a p r  o 11 y 1- t e t r  ag 1 y c y 1 - g 1 y c i u , 
C1Hg. CHBr.  CO.  ( N H C H P C O ) ~  .NH. CHa .COOH. 

An Stelle des Glycylglycins verwendet man als Auegangsmaterial 
bequemer das Qlycinanhydrid. 

1.2 g desselben (entsprecliend 2 Mol. Glpcylglycin) werden in 
12 ccm n-Natronlauge durch Schiitteln gelost und 25 Minuten bei ge- 
wohnlicher Temperatur stehen gelaesen ) sodass die Umwandlung in 
das Dipeptid sicher vollendet ist. Je tz t  fiigt man zur Neutralisation 
des iiberscbiissigen Alkalis 1.4 ccm n-Salzsaure zu, kiihlt die Flussig- 
keit in einer Kdternischung bis zur Eisbildung ab ,  und tragt dann 
unter kraftigem Schiitteln und weiterem Kuhlen 2 g Bromisocapronyl- 
diglycyl-glycylchlorid im Laufe von einer halben Stunde portionen- 
weise ein. Wenn ungefahr die Halfte des Chlorids verbraucbt ist, 
fiigt man nocb 3 ccm n-Alkali und zum Schluss der Operation noch 
1 ccm zu. Das Chlorid geht auch bier ziemlich langsam in Losung. 
Wenn es bis auf einen geringen Rest verschwunden i s t ,  wird die 
Fliissigkeit, die ziemlich stark schdumt, filtrirt u n d  mit 9.2 ccm 
n-Salzsaure versrtzt. Dabei findet sofort die Abscheidung des Kuppe- 
lungsproductes statt. Es wird nach einstiindigem Stehen bei 00 nb- 
gesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und a m  ca. 100 ccm heissem 
m'asser urnkrystallisirt. Die A4usbeute an reinem Praparat  jst gleich 
der  Menge des angewandten Chlorids, was 80 pCt. der Theorie ent- 
spricht. 

Fiir die Analyse wurde bei 1000 getrocknet. 
0.1393 g Sbst.: 17.9 ccm N (180, 748 mm). - 0.1800 g Sbst.: 0.0700 g 

Ag Br. 
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C l ~ H ~ ~ 0 7 N 5 B r  (Mol. 480.36). Bar. N 14.61, Br 16.65. 
Gef. )) 14.65, 16.55. 

Die S u b ~ t a n z  bildet ein krystallinisches Pulver, das unter dem 
Mikroskop aus eiemlich derbeo Aggregaten ron wenig cbarakteristischer 
Form erscbeint. Rasch erbitzt, beginnt sie gegen 230O (corr.) braun 
zu werden und schmilzt gegen 2370 (corr.) unter Gaaentwickelung. 
Von heissem Wasser braucht sie die 40-50-fache Menge zur Losung, 
in heissem Eisessig ist sie etwas leichter loslich und scheidet sich 
daraus beim Abkiihlen in kugligen Aggregaten aus. Von heiasern 
Alkohol wird sie so schwer aufgenommen, dass man fCr 1 g fast 2 L 
anwenden [nus$. 

Leucy l - t e trng lycy l -g lyc in ,  
Co H y . CH (XH,) . CO . (NH CHr CO) ,  . N H . CH2. CO OH. 

Uebergiesst man 1.5 g Brornisocapronyl-tetrsglycyl glycin mit 
15 ccm wassrigem Ammoniak, das bei O0 gesattigt ist, so tindet beim 
Umschiitteln ziemlich rasch Liisung statt, und iiach 2-tSgigeni Stehen 
der Fliissigkeit bei Zimmertemperatur i i t  die Abspalhng des Halogens 
vollzogen. Man filtrirt dann die etwas triibe Liisung und verdampft 
sie zuerst unter verminderteni Oruck. Da hierbei aber nnch einiger 
Zeit sehr starkes Schaumen eintritt, so wird der  Rest auf dem Wasser- 
bade eingedarnpft. Uer hierbei hiaterbleibende, schwach gelbe Syrup 
verwandelt sich beirn nochnialigen Abdampfen rnit Alkohol i n  eiire feite 
Masse. Er wird zunachst in etwa 3 ccm Wasser geliist und dirse 
Fliissigkeit in der Hitze mit ziemlich vie1 warmem Alkohol versetzt. 
Beim Erkalten scheidet sich das  Hexapeptid als farbloses Pulver am. 
Die Ausbeute betrug 0.8 g oder 62 pCt. der Theorie. 

Zur  volligen Reinigung wird es in 15 ccrn alkoholischrtn A m -  
moniak warm gelost. Beim Wegkochen dee Ammoniaks scbeidet es 
aich als weisses Pulver aus, das rnakroskopisch ein krystallinisches 
Anseben bat, unter dem Mikroskop aber als kugeiige Aggregate er- 
scheint, bei denen man keine deutliche Krystallforrn entdeckt. 

Zur Analyse wurde bei 1000 im Vacuum getrocknet. 

0.1240 g Sbst.: 0.2095 g COa, 0.0756 g HsO. - 0.2042 g Sbat.: 34.2 ccrn 
N (15", 769 mm). 

CIf iH~807N, j  (Mol. 416.46). Ber. C 46.1, H G.77, N 20.23. 
Gef. s 46.1, n 6.80, 1) 19.90. 

Die Substanz farbt sich beim raschen Erhitzen von 225O (corr.) 
a n  und schmilzt partiell unter starkem Schaumen gegen 240° (corr.). 
In Wasser ist sie sehr leicht, iu absolutem Alkohol aber sehr schwer 
loslich. Sie zeigt sehr starke Biuretfarbung. 
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n - B r o m i  s o c a p r o :I y 1 - p e n  t ag 1 y ey 1- g 1 y c i  n , 
CaHs.CHBr.CO. (NHCHaCO)s.NH.CHz.COOH. 

2.4 g a-Bromisocapronyl- diglycyl-glycylchlorid (1 Mol.) wurden 
ebenso wie in den rorhergehenden Fallen in eine Loeung von 2.3 g 
Diglycyl-glycin (2 Mol.) i n  12 ccm n- Natronlauge allmiihlich ein- 
getragen und wiibrend der Operation noch 4 ccm n-Natronlauge zu- 
gegeben. Die alkalische Fliissigkeit schaumt eehr stark wie Seifen- 
liisung. sodass das Verschwinden des Chlorids schwerer zu beobachten 
ist. Nach ungefahr eiiihalbstiindigem Schiitteln wird die alkalische 
Losung filtrirt uiid mit 4 ccm 5-fach n-Salzsaure versetzt, wobei sofort 
ein dicker Niederschlag entsteht. Es wird nach einstiindigem Stehen 
in Eiswasser soweit wie miiglich abgesaugt, durch Aufstreichen anf 
eine Tbonplatte von dar Mutterlauge befreit, dann in  etwa 300 ccrn 
heissem Wasser geliist und die Flussigkeit mit Thierkohle entfiirbt 
und gekliirt. Aus dem lieissen Filtrat scbeidet sich beim Abkuhlen 
a u f  0" schou ein Theil des Knppelungsproductes (etwa 1 g) aus. Den 
Rest gewinut man durch Eiudampfen der Mutterlauge unter geringem 
Druck. Die Gesamtausbeute betrug 2.5 g oder 73 pCt. der  Theorie. 

Fiir die Analyse wurde im Vacuum bei 100° getrocknet. 
0.1864 g Sbst.: 0.2707 g Cog, 0.0888 g HsO. - 0.1648 g Sbst.: 22 ccm 

N (19 5O, 766.5 mm). - 0.1654 g Sbst.: 0.0557 g AgBr. 
C 1 . H ~ ~ O s h ' ~ B r  (Mol. 537.13). Rer. C 40.19, H 5.44, N 15.67, Br 14.88. 

Gef. * 33.60, )) 5.33, )) 15.57, >) 15.10. 
Die Mengc des gcfuodeneo liohlenstoffs weicht allerdings 0.6 pCt. von 

dw Theorie ab, was vielleicht von der schweren Verbrennbarkeit der Sub- 
stniu herrhhrt. 

Aus Wasser scbeidet sicli die Verbinduug in farblosen, knolligen 
Aggregaten nb, die untrr den] Mikroskop ganz gleichmassig auseehen, 
aber keine deutliche krystallinische Structur zeigen. Rascb erhitzt, 
beginnt sie gegen 22O0 (corr.) sich zu farben und schmilzt unter 
totaler Zersetzung gegen 250O (corr.). I n  Alkohol und Eisessig ist 
sie schwer liislicb. 

Leuoy l -pentag lycy l -g lyc in ,  
C, Hs. CH(NH2). CO. (NHCH2CO), . NH.CH2. COOH. 

2.5 g des vorhergehenden Bromkorpers wurden in 13 ccm wlas- 
rigern, bei O o  gesattigtem Ammoniak gelijst und mehrere Tage  atehen 
gelassen. Dabei war eiu klriner Niederschlag entstanden, der  sich 
auf Zusatz von Wasser loste. Die Isolirung des Heptapeptids wurde 
geiiau so ausgefuhrt, wie die des Hexapeptids, nur wurde es zur 
volligen Reinigung nicht in alkoholischem Ammoniak gelost, sondern 
a u s  der wassrigen Lijsung clurch Alkohol gefallt. Man gewinnt es 
auf diese Ar t  ebenfdls ale farbloses, kornigee Pulver, das aus mikro- 



skopisch kleinen , kugeligen Aggregaten 
sches Gefiige beeteht. 

Fur die Analyse wurde ebenfalls im 

obne deutliches! kryatallini- 

Vacuum bei loo0 getrocknrt 
0.1656 g Sbst.: 0.2739 g CO2, 0.1012 g €310. - 0.1062 g Sbat.: 19.3 ccm 

N (19O, 764 mm). 
C1sBs1OsN.i (Mol. 473.52). Ber. C 45.62, H 6.6, N 20.70. 

Gef. n 45.11, n 6.8, )) 31.02. 
Dae Heptapeptid farbt sich ebenfalls beim raschen Erhitzen von 

ca. 220° gelb, spater braun nnd zersetzt sich gegen 2 7 0 °  vollstiiiidig. 
Es zeigt eehr stark die Biuretfarbe, 16st sich in  Wasser leicht 

und in  absolutern Alkohol ausserst schwer. 
Fiir die Darstellung seiner Derivate, unter denen man  zweifeis- 

ohoe auch krystallinischen Producten begegnen wird, fehlte mir bislier 
das Material. 

D a r s t e l l u n g  d e s  d - A l a n i n s  aus  S e i d e .  
Als Rohmaterial benutzt man am besten die billigen Abfiille der 

Mailander Grkge. 
1 Kilo wird mit 4 Liter Salzsjure iibergosseu und otter omge- 

schiittelt, bis nach etwa einer Stunde die Fiden zerfallen sind. Dann erwiirmt 
man wiederum unter haufigem Umschhtteln langsam auf dem Dampf bade, 
mobei unter starkem Sch&umen durch die entweichende Salzsiurc eine dunkel- 
violette Lasung entsteht. Diese wird endlich am Riickflusskiihler 5 Stunden 
gekocht, wobei es rortheilhaft ist, ein bis zwei L6ffel Thierkohle zuzosetzen. 
Nach vblligem Erkalten fiitrirt man die salzsaure Flassigkeit durch grvbes 
aber starkes Colirtuch und verdampft dsnn unter stark vermindertem Druck 
bei 40-45O bis zum dicken Syrup. Dieser wird noch warm mit 3 Liter ab- 
solutem Alkohol iibergossen und ein sehr krgftiger Strom von trockncr Salz- 
siture ohne Ktihlung uoter afterem Umschiitteln bis zur SLttigung eingeleitet, 
wobei wiederum vdktindige Losnng und die Erhitzung des Alkohols bis zum 
Sieden stattfinden muss. Diese Operation sol1 in l ' / ~  Stunden beendet sein. 
War der Salzsiiurestrom und in Folge dessen die Erhitzung zu schwach, so 
muss nachtriiglich noch auf dcm Wasserbade etma eine halbe Stunde im Sieden 
erhalten werden, um die Veresterung moglichst vollstandig zu machen. Wird 
jetzt die tief dunkelbraune Fliissigkeit bei O o  abgekiihlt und mit einigen Iiry- 
stallohen von salzsaurem Glykocollester geimpft, so scheidet sich im Laufe 
von 12 Stunden bei O o  der grosste Theil des Glykpcolls als Estvrchlorhydrat 
in Form eines dickeu Krystallbreies ab. Man filtrirt die Masse suf der 
Nutsche uber grobem Colirtuch, presst stark zusamnien und wbcht mit wenig 
eiskaltem Alkohol. Die salzsaure, alkohotische Losung mird wiederum unter 
geringem Druck ans einem Bade von 40 -450 mbglichst stark eingedampft 
und der zuriickhleibende Syrup von neuem mit l'/a Liter Alkohol durch Salz- 
sauregas verestert. L8sst man dann die erkaltete Losung nach dem Impfen 
noeh 2 Tage bei O o  stehen, so scheidet sich auch der Rest des Glykocolls 
als Eeterchlorhydrat grosstentheils ab. Die abermals filtrirte LBsung wird 
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wiederum unter geringem Druck verdampft und daraus in der luiufig be- 
schriebenen Weise durch Alkali und Kaliumcarbouat die Ester in Freiheit 
gesetzt und mit Aether oxtrahirt, wovon etwa 6 Liter erforderlich sind. Nach- 
dem cter grdsste Theil des Aethers hci gewiihnlichem Druck auf dem Wasser- 
bade verdampft ist, wird die Destillation unter einem Druck Ton 10-12 mm 
fortgesetzt. Bei gemdhnlicher Temperatur gcht zunachst noch Aether weg. 
Erwirmt man dann daa Sicdegefiiss in warmem Wasser, so kommt zuerst ein 
Vorlauf, der noch Alkohol, Aether, aber auch schon etwas Glykocoll- und 
Alanin-Ester enthalt. 1st die Badtempcratur auf 55O gcstiegen, so f b g t  die 
Hauptmenge dee Alaninestera an zii sieden. Man unterbricht die Operation, 
wenn bei eincr Badtemperator von SOo nichts mehr iibergeht. Anf diese 
Weise erhalt man 220-250 g Destillat, das zum allergrhsten Theil nus Ala- 
ninester besteht. 

Zur  Gewinuung dea frcien Alanins wird der Alaninester mit der 5-fachen 
Menpc Wnsser etmn 4-5 Stunden auf dem Wasserbade erhiizt, bis die alka- 
lische Reaction verschwunden ist. Man verdampft dann die Lbsung aaf  dem 
Wasserbade his zur beginnenden Krystallisation. LLsst man jetzt die Fliisclig- 
keit bei 00 stehen: so scheiden sich etwa GO g Alanin ab. die nach der opti- 
schen Bestimmnng fast reine d-Verbindung sind. Als zweite ICrystallisation 
\rerden aus der Mutterlauge 40-50 g erhalten, die auch noch ziemlich rehe, 
active Aniinosiiure sind, sodass die Geaammtausbeute 100-110 g betragt. Die 
letzten Mutterlaugen enthalten noch ziemlich vie1 actives Alanin, aber rerun- 
reinigt durch soviel Racemkijrper , dass sie durch blosse Krystallisation aus 
Waascr nicht mehr davon getrcnnt werden liijnnen. Die beiden erstcn Krystal- 
lisationen werden noeh einmal in heissem Wasser gclost und die Flassigkeit 
bis zur Ihginnenden Krystallisation auf dem Wasserbade eingedampft. Bei 0 0  

2cheidet sich daon eine grusse Menge dor reinen, activen SminosBure ab. 
Beim langsamen Ver- 

duosten der wassrigeu Liisung bci gewBhnlicher Temperatur scheidet 
sich die Substariz in  prachtig ausgebildeten, manchmal centimeter- 
grossen, dicken und Aschenreichen Rrystalleri ab. Auf Verrnittelung 
meiiies Collegen, Grb. Raths C. Klein,  hat Hr. Dr. P. v o n  Wol f f ,  
Priratdocent der Mineralogie a n  hiesiger Universitiit, ilire Untersuchung 
giitigst iibernommen, und ich verdanke ihm folgende Angaben: 

Krystallsystem: rhombisch, anf Grund von Aetzfiguren sphenoidisch- 

hemicdriuch; .4renrerhiltniss: a :  b : c = 0.9784 : 1 : 0.4924. Beobachtete For- 
men: m P ( I 1 0 ) ;  P;b (011); mP&(IOO);  m P &  (010); Ebene der optischen 
.Ixen: z P  & (100:. Die erste negative Mittellinie steht auf m P g  (010) 
senkrecht. 

Das reine d-Alanin schmeckt ziemlich stark siiss, hat  aber, wenn 
es in fein gepulverter Form gepriift wird, einen schwach faden Nach- 
geschmack. Genau so verhllt sich iibrigens auch das I-Alanin, sodass 
eine aqchmacke\~erschiedenheit bei diesen beiden Isomeren nicht be- 
steht. Da das DrehuligsvermBgen der reinen Aminosaure in Wasser 
sehr gering ist, so benutzt man fir  die optische Untersuchung am 

Der Riickstand kann auf Serin verarbcitet werden. 

E i g e n s c h a f t e n  d e s  r e i n e n  d-  A l a n i n s .  

" - 1  



beaten das Hydrochlorat. Ich habe diese Bestimmung friiher bei den 
beiden Isomeren auegefiihrt nnd [a]: im e h e n  Falle + 9.5j0, im au- 
deren - 9.68" gefupdeo. Diese Zahlen sind aber  etwas zu gering, und 
den Priiparaten war  offenbar etwas Racemkiirper beigemischt, denn 
sie wurden dorch Spaltung der Benzoylverbindungen mit Salzsaure 
dargestellt, und hierbei findet eine partielle Racemieirung statt. Dieser 
Racemkorper wird beim Umkrystallisiren des salzsauren Salzes aber 
nicht entfernt. Dagegen findet dieses offenbar statt beim Umkrystalli- 
siren der  freien Aminosaure aus Wasser. 

Ein Priiparat, welches aus dem durch wiederholte Ri ystallisation 
aus Wasser sorgfaltig gereinigten d -  Alanin durch Abdampfen mit 
einem geringen Ueberschuss von Salzsaure, Liken des Riickstandes in  
Alkohol und Fallen oiit Aether dargestellt war. gab folgende Zahlen: 

Eine Lbsung vom Gesammtgewicht 3.6173 g, die 0.3662 g salzsaures Ma- 
nin enthielt, drehte Natriumlicht bei 200 im 1 dcm-Rohr 1.070 * 0.02.O nach 
rechts und hatte das spec. Gewicht 1.03. 

[a]: = + 10.30 2= 0.2". 
Daraus berechnet sich: 

Bei eioem zweiten Versuch wurdc die Aminos%ure in Wasser und der be- 
rechneten Menge SalzsSure geloat. 

Die Lhsung, dereu Gesammtgewicht 6.2513 g betrug und die 0.4452 g 
alanin, also 10.04 pCt. salzssures Slaoin,  enthielt, drehte Natriumlicht bei 200 
im 1 dcm-Rohr 1.080 =!= 0.02" nach rechts und hatte das spec. Gewicht 1.033. 
Daraus : 

[ct]:p = + 10.4O -C 0.20. 
Ein ntassiger Ueberschuss vori Salzsaure verandert die specifische 

Drehung kaum. 
Zum Vergleich wurde jetzt I-Alanin aus dem synthetischen Racem- 

korper in der friiher beschriebenen Weise mittels der  Benzoylverbin- 
dung dargestellt uud auch hier die active Aminosaure durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren aus Wasser zuvor gereinigt. Die optische 
Bestimmuug gab dann unter denselben Bedingungen fiir das Hydro- 
chlorat den Werth [a]"," = - 10.3". 

Eine Liisung vom Gesammtgewicht 7.1412 g, die 0.5010 g I-Alanin ent- 
hielt, drehte Na-Licht bei 20" im 2 dm-Rohr 2.10" -C 0.02O nach links ond 
hatte das spec. Gewicht 1.032. Daraus: 

[a]: = - 10.3O * 0.2O. 

Man kann demnach fiir dae salzsaure active Alanin in  ungefahr 
10-proc. wassriger Losung als Mittelwerth annehmen [a];: = + 10.3O. 
Es iat aber  zu beachten, dass dieser Werth nur erreicht wird, wenn 
die freie Aminosaure aus Wasser sehr sorgfaltig umkrystallisirt iet. 
Bei den Praparaten, wie sie bei der Hydrolyse der Proteinstoffe nach 
dem iiblichen Verfahren geworinen werden, bleibt die optische Drehung 
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in der Regel 1-20 unter diesem Werthe, weil bei dem Kochen mit 
Sliuren stet8 eine partielle Racemisirung der Aminosiinren stattfindet. 

d - A l a n y l - d - a l a n i n .  
Die Dar~tel lung dieses Dipeptids ist im wesentlichen die gleiche 

M ie diejenige des d-Alanyl-glycins I ) .  

5 g salzsaures d- Alanylchlorid, das  iiach der friiheren Vorschrift 
dargestellt ist 2), werden in eine auf 00 abgekiihlte Liisung von 8.5 g 
d-Alariyl-atbylester, der durch Baryumoxyd getrocknet ist, in 70 ccm 
Chloroform in 5 Portionen i m  Laufe von etwa 40 Minnten eingetragen. 
Beim jedesmaligen Schiitteln geht dss  Chlorid rasch in Losung. Nach 
einstiindigern Stehen der Liisung bei Zimmertemperatur wird das 
Chloroform unter stark vermindertem Druck verdampft. Der  zuriick- 
bleibende farblose Syrup wird in wenig Methylalkohol geliist und 
wiedernm unter geringem Druck eingedampft, urn das Chloroform 
moglichst zu entfernen. Dann wird von neuem in Methylalkohol gelijst, 
filtrirt, auf 75 ccm verdiinnt, in einer kleinen Probe dae Chlor maass- 
analytisch bestimrnt und zu der Hauptmenge die fur das Chlor be- 
rechnete Quantitat einer Natriummetliylatliisung zugegeben, die '2 g 
h':ctriurn iiuf 100 ccm reirien Methylalkohol enthalt. 

Nachdem dns nusgeschiedene ICochsnlz abfiltrirt ist, wird die 
Lhaung wiederuni unter geringetri Pruck verdampft, der Riickstand 
niit Aethylalkohol ausgelaugt, vom ungelhten Kochsalz abfiltrirt, 
abermals im Vacuum verdnrnpft und jetzt der Riicketand vier Ma1 
mit Pctroliither gewascheu, u m  den Rest des Alaninesters zii ent- 
fernen Der  iilige Riickstand besteht dann zum grossen Theil aus 
dem Ester des Dipeptids. Zur Verseifung wird e r  in  18 ccrn n-Natron- 
lauge, die anf Oo abgekiihlt ist, gelost und diese Losung 2 Stunden 
bei gewohnlicher Temperatur aufbewahrt. Dann fiigt ~ n a n  zur Neu- 
tralisation ded Alkalis 2.1 ccm 50 procentiger Essigsaiu e hiuzu, rer- 
dampft abermals unter geringem Druck, liist den Riickstand in kaltem 
absolutem Alkohol und erwarrnt auf dem Wasserbade einige Zeit bis 
ziim Sieden. Dabvi erfolgt die Krystallisation des Dipeptids. Man 
l a g s t  dann erkalten, etwai eine Stunde Lei gewiibnlicher Temperatur 
stehen und filtrirt. Dieses Product ist nahezu rein. Die Ausbeute 
betrag: ongefabr 1 g, mithin nur 1s pCt. der Theorie, berechnet auf 
das  angewandte salzsaure Alanylchlorid. Zur volligen Reinigung wird 
das  Product in etwa 3 Theilen Wasser geloat, wenn notbig tiltrirt und 
diese Fliissigkeit rnit der 4-5-fachen Menge absolutem Alkohol ver- 
setzt. Beim Erkalten scheidet sich das Dipeptid hiiufig in centimeter- 

'j Diese Rerichte 38, '2931 [1905]. 2, Diem Berichte 38, 2917 [1935]. 
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langen, diinnen Prismen ab. 
gering. 

Der Verlust beim C'mkrystallisiren ist 

Fur die Analyse wurde das Praparat bei 100° getrocknet. 

0.1423 g Sbst.: 0.2344 g COa, 0.0983 g €720. - 0.1778 g Sltt.: 26.4 zcm 
N (ISo, 762 mm). 

CsH1203N~ (Mol. 1fi0.17). Ber. C 44.95, H 7.55, N 17.53. 
Gef. D 44.93, >> 7.73, )) 17.26. 

Fur die optische Bestimmung diento cine wissrige LBsnng von 7.1.13s g 
Gesammtgewicht, die 0.3523 g Substanz enthielt. Sie drehte Natriumliclit bei 
20° im 2 dm-Rohr 2.1G0 nach links und hatte das spec. Gemicht 1.017. Da- 
r i m  berechnet sich die speci6sche Drehung [a]: = - 21.60. 

Das Prapara t  wurde d a m  noch zwei Ma1 in obiger Weise um- 
krystallieiert und zeigte jetzt in 5-procentiger wassriger Lesung genau 
die gleiche specifiscbe Drehung. Da eine dritte Beetimmung von einem 
anderen Praparat  - 21 5Q gab, so scheint dies in der  T h a t  der rich- 
tige Werth zu sein; wenigstens lasst e r  sich durch Umlrrystallisiren 
aus Wasser und Alkohol nicbt mehr erhohen. 

Die Substanz h a t  wie alle Dipeptide keinen ganz constanten 
Schmelzpunkt, weil sie bei hBherer Temperatur Wasser verliert. Beim 
raschen Erhitzen irn Capillarrohr beobachtet man die Scbmelzunp 
gegen 298O (corr.); das ist ungefahr der Schmelzpunkt des entsprechen- 
den activen Alaninanhydrids. Es verdient hervorgeboben zu werden, 
dass der  Schmelz- reap. Zereetzongs-Punkt des racemiscbeu Alanyl- 
alanins ungefahr 20° niedriger ist, dass hier also dieselben Verhiilt- 
nisse vorliegen wie bei dem activen und racemischen Alanyl-glycin. 

Beim Kocben mit Salzsaure wird 
die Verbindung wie alle ihre Verwandten gespalten und liefert dabei 
d-Alanin. Da das salzsaure Salz des Letzteren nach rechts dreht, 
wahrend das salzsaure Dipeptid eine starke Linksdrehung hat, so 
kann man durch die optische Untersucbung den Verlauf der Hydrolyse 
verfolgen. Ein solcher Versuch zeigt nun, dass diese Hydrolyse bei 
den einfachen Dipeptiden verbaltnissmassig langsani von statten geht. 

Eine Losuog van 0.3749 g Dipeptid in 6 ccm 10-procentiger Salzslurc, 
die das Gesammtgewicht 6.6651 g hatte und mithin 5 6 pCt. Dipeptid 
enthielt, zeigt zuerst im Dec.-Rohr die Drehung 2.15O nach links, woraus sich 
mit Berucksichtigung des specifischen Gewichts fur das d-Alanyl-d-alanin in 
salzsaurer Lijsung die specifische Drehung zu ungefiihr - 36.5O berechnet. 
Diebe LBsung wurde im geschlossenen Rohr auf looo erhitzt. Nach 5 Stunden 
war die Drehung auf + 0.08O zuriickgegangen; nach 7'/1 Stunden betrug sie 
i- 0.51O. nach 10 Stunden + 0.72", nach 15 Stunden + 087O und blieb dann 
constant. Der letzte Werth wiirde ungefihr der vollstindigen Spaltung in d- 
Alanin entsprechen. Ganz genau k6nnen die Zahlen nicht sein, da bei der 
Hydrolyse eine geringe Racemisation stattfindet. 

H y d r o l p s e  d e s  D i p e p t i d s .  



467 

Die Berechnung obiger Zahlen ergiebt, dass nnch 5 Stunden un- 
gefahr 73 pCt., nach 7112 Stunden ungefahr $7 pCt. und nach 10 Stunden 
94 pct .  Dipeptid gespalten wareri Aus diesen Zahlen erklart sich 
auch, dass man bei der Spaltung der Protei'ne mit concentrirter Salz- 
saure 5-6 Stunden kocben muss, urn eine vijllige Spaltung bis zu 

den Aminosauren zu erreicheii. 

t l -  A 1 a n  in-  a n  h p d r i d ( a c t  i v e s cis- D i m e t h y 1 - d i k e t o p  i p e r a z i n). 
Am reiusten wird die Verbindung gewonnen aus dem Ester des 

d-Alanyl~d-alanins durch alkoholisches Ammoniak. 
Will man das Dipeptid eelbst als Auegangsmaterial beriutzeri, so 

verfahrt man folgendermaassen : Das Dipeptid wird mit der 10-fachen 
Menge Alkohol iibergossen und ohne Abkiihlung gaaformige Salzsaure 
bis zur Sattiguug eingeleitet, wobei rasch Losling erfolgt. Um die 
Veresternng zu verrolletlndigen, ist es rstbsam, diese Losung unter 
sehr geringem Druck zu verdampfen, d a m  dieselbe Menge Alkohol, 
wie oben, znzufiigen und das Einleiten von Salzsaure zu wiederholen. 
Die Fliissigkeit wird jetzt abermals unter sehr geringem Druck ver- 
dampft. Der Riickstand ist ein farbloser Syrup. Er wird mit sehr 
wenig Alkohol rermischt nnd in ungefahr die 10-fache Menge alko- 
holisches A4mmoniak, d a s  bei Oo gesattigt und auch auf Oo abgekiihlt 
ist, eingetragen. Dabei erfolgt eine l'riibung, die aber beim Um- 
schiitteln rrrschwindet. I n  dieser Liisung beginnt nach mehrstiindigem 
Stehen bei gewijhnliclier Temperatur die Abscheidung des Snhydrids 
in diinnen, aber zieirilicb groesen, glanzenden Rlattchen. Es wird 
nach etwn 12 Stunden abfiltrirt. Die Ausbeute bekagt 85-90 pCt. 
der  Tbeorie. Einmaliges Umkrystallisiren des Prodiictes aus der  
10-fachen Menge heissen Wassers geniigt zur vijlligen Reinigung. Es 
bildet d m n  silbmglanzende feine Blattchen, die fiir die Analyse bei 
100° getrockuet wnrden. 

0.1235 g Sbst.: 0.2?97 .p, COS, 0.07ti6 g HsO. - 0.1742 g Sbst.: 29.4 ccm N 
(1j.j0, 7 G J  mm). 

C , H I O O ~ N ~  (Mol. 142.16). Ber. C 50.65, H 7.09, N 19.75. 
Gef. )) 50.72, )) G.94, )) 19.81. 

D a  die Substanz in kaltem Wasser ziemlich schwer loslich ist, 
so musste fiir die optische Untersuchuiig eirie nur 2-procentige Fliissig- 
keit verwandt werden. 

Eine Zijsung vom Gesammtgewicht 12.5757 g, die 0.2741 g Substanz ent- 
hielt, drehte Na-Licht bei 200 im 2 dcm-Rohr 1.230 AO.02O nach links und 
hatte dss spec. Gemicht 1.003. Daraus berechnet sich: 

[GI: = - 38.80 r!= 0 50. 

Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus der  10-fachen Menge 
Wasser war die specifische Drehung unverandert. Ini Capillarrohr 
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sehr resch erhitzt, schmilzt es gegen 297O (corr.) zu einer schwach 
gelben Fliissigkeit, nachdem einige Grade vorber Sinterung stattge- 
fnnden hat. 

Unter denselben Umstiinden schmilzt das einzige, bisher bekannte, 
insctive Alanin-anhydrid 15" niedriger. Wie alle solche Anhydride 
wird auch diese Verbindung weder Ton verdiinnten Siiuren. noch Al- 
kalien in der  Kalte geltist. Sie schrneckt schwach bitter und farbt 
sich in wassriger Liisung brim kurzen Kochen mit Kupferoxyd nicht. 

Leichter und in derselben Reinheit erhiilt man das gleictie 
d-Alanin-anhydrid aus dem Ester des Dipeptids, der bei dessen Syn- 
these als Zwischenproduct entsteht Man rerfahrt, wie oben fiir die 
Synthese des Dipeptids angegeben ist, bis zu dem Punkte, wo das 
Chloroform ahdestillirt ist. Dann lost man den Ruckstand, der den 
salzsaoren Dipeptidester enthalt, in absolutem Alkohol, fugt die dem 
Chlor genm entsprecbende Menge einer verdiiunten Natriumattiylat- 
liisung zu, filtrirt vorn abgeschiedenen Kochsalz ab und sattigt dit. 
alkoholische Losung bei 0 9  mit gasformigem Arnmoniak. Nach 12 Stun- 
den wird das abgeschiedene Auhydrid filtrirt. Die Ausbeute betrug 
hier 36 pCt. der  Theorie, berechnet a u f  das angewandte salzsaure 
d-Alanylchlorid, mithin doppelt so vie1 als diejenige des Dipeptids. 
Daraus geht hervor, dass urspriinglich die Synthese glatter verlauft, 
a ls  man nach der  achlechten Ausbeute an Dipeptid rermuthen sollte. 

Aus heissem Wasser nmkrystallisii t ,  7eigt das so erbaltene 
d-Alanin-anhydrid die gleiche Drehung wie das oben beschrieberie 
Praparat. 

Eice LBsung vom Gesammtgewicht 8.0970 g, die 0.1599 g Anhydrid t.nt- 
hielt, drehte Na-Licht bei 200 im 2 dcm-Rohr 1.140 C0.020 nach links oud  
hatte das spec. Gewicht 1.003. Daraus: 

[re]: = - 28.50 0.5". 

Ungleich bequemer ist die Darstellung des Alanin-anhydride hub 

den Estern des d-Alanins durch Erwarmen, aber das Product wird, 
wie die optische Untersuchung zeigte, auf diesem Wege nicht so rein. 
Hei dern d-Alaniniithylester gebt die Anhydridbildung bei looo recht 
langsam ron statten. Verwandt wurde fiir den Versuch eiri Praparat. 
das mit Baryumoxyd sorgfaltig getrocknet war. Ers t  nach 24-stiindi- 
gem Erhitzen im Wasserbade schied sich ein Thei l  des Anhydrids 
krystallinisch aus. Nach 5-tagigem Erhitzen stieg aber die Ausbeute 
auf 82 pCt. der Theorie. Priiparate verschiedener Darstellung zeigteu 
nacb dem Umliisen aus heissem Wasser eine erheblich geringere spe- 
cifische Drehung (-a$", -26O, -26.8"), uud durch weiteres Umkry- 
stallisiren konnten diese Werthe nicht erhoht werden. Die Producte ent- 

hielten also offenbar eine nicht unerhebliche Menga inactives Anhydrid. 
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Tiel  rascher erfolgt die Anhydridbildung bei dem Methylester 
des d-Alanins. Schon nach 12-stiindigem Erhitzen auf 100° betrug 
hier die Ansbeute 73 pCt. der Theorie, und dieses Praparat  aeigte 
dann die specifische Drehung [K]” = - 2 7 O ;  aber auch dieser Werth 
blieb bei weiterem UrnlBsen aua Wasser constant. Nimmt man an, 
dam der obige Werth 28.8O der ricbtige ist, so wiirde das letztere 
Praparat  ungefahr 6 pCt. inactives Anhydrid enthalten. Leider iRt die 
Darstellung dee Alaninmethylesters wegen der grosseren Fliichtigkeit 
etwas echwieriger und rerluatreicher ale diejenige der  Aethylcerbin- 
dung. Trotzdem bin ich der Ansicht, dass seine Verwendung fiir die 
Anhydridbildung zu empfehlen ist, da die Reaction so rasch erfolgt 
und ein reineres Praparat  liefert. Fiir die meisten Zwecke diirftz die 
geringe Reimengung des inactiven Productes ohne Bedeutuug sein. 

A u f s p a1 t u n g  d e s d - A 1 a n i  n - a n  h y d r i  d s. 
Schuttelt man 1 g fein gepnlcertes d-Alanin-anhydrid mit A ccm 

n-Natronlauge bei gewtihnlicher Temperatur, so ist scbon nach 
30-40 Minuten der allergrijsste Theil aufgelBst, und der Rest lost 
sich im Laufe der nachsten Stunde. Die Fliissigkeit blieb noch eine 
Stunde stehen, um die Hydrolyse zu vervollstandigen ; dann wurde 
rnit 50-procentiger Essigssure schwach angesauert und unter sehr ge- 
ringem Druck zur Trockne verdampft. Der Ruckstand loste sich in 
25  ccrn Alkohol vollig auf; ala aber die Fliissigkeit zum Kochen er- 
hitzt wurde, begann bald die Krpstallisation des Dipeptids. Nachdcm das 
Kochen 5 Minuten gedauert hatte, wurde die Fliissigkeit ahgekiihlt und 
der Niederschlag filtrirt. Die Ausbeute an Dipeptid betrug 0.6 g. Das 
in wenig Wasger gelaste uud mit Alkohol gefallte Praparat  zeigte in 
wiiesriger, 5-procentiger Liisung die specifische Drehung [a]”,” = - 12.0°. 
Daraus ergiebt sich, dass fast die Halfte desselben inactiv war. Auch 
die undeutliche Krystallform weist auf ein Gemisch von activem und 
inactivem Dipeptid hin. Dieser Weg ist also fiir die Darstellnug 
von reinem, activem Dipeptid nicht geeignet. 

D i g l y c y l - g l y c i n m  e t h y l e s t e r ,  
NH2 .CH2. CO. (NHCHa CO). NH.CHa.CO 0 CHs. 

Dass die Veresterung des Tripeptids leicht erfolgt, iat schon friiher 
fiir die Aethylverbindung gezeigt worden’). U m  den Methylester dar- 
zustellen, iibergiesst man G g Tripeptid rnit 90 ccm trocknem Methyl- 
nlkohol und leitet ohue Kiihlung eineu starken Strom von Salzsiiure- 
gas ein. Dabei tritt Erwarmnng und LGeung ein; bald nachher findet 

I )  Dime Berichte 36, 2984 [1903]. 
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gewiihnlich Krystallisation des salzsanren Methylesters statt, der bei 
weiterem Einleiten der Salzeaure und s t l rkerer  Erwarrnung wieder in  
LBsung geht. Man kiiblt dann die Liisurrg n u f  Oo a b ,  saugt nach 
1 Stunde das reichlicli ausgeschiedene Mr~li~lesterchlor l iy~lrat  ah und 
wascht rnit Aether. Die Ausbeute betriigt etwa 6.2 Q. Die Mutter- 
lauge giebt nach dem Eindampfen unter stark vermindertem Druck 
eine zweite Krystallisation. Das Salz i+t nach dem Trocknen i m  
Vacuum iiber Natronkalk fur die weitere DarstelluDg des freien Estera 
rein genug. 

Znr volligen Reinigung wurde es  einmal aus der 10-fachen Menge 
( 1  2 Volumtheile) heissem Methylalkohol umkrystallisirt, wobei, wenn 
stark gekiihlt wird, ungefahr */3 ausfallen. wahrend man den Rest 
durch Aether fallen kann. 

Fiir die Analyse wurde im Vacuumexsiccator getrocknet. 
0.1574 g verbrauchten 6.38 cciii I/lo n. Silberliisung. 

C ~ B I ~ O ~ N ~ . H C I  (&I. 239.5). Ber. C1 14.1. Gef. Cl 14.4. 
Das Salz krystallisirt aus hlethylalkohol in glanzenden , sehr 

kleinen Blattchen. I m  Capillarrohr rasch erhitzt , beginnt es gegen 
200° (corr.) zu sintern und schmilzt gegen 8040 (corr.) unter Auf- 
schaumen. 

Fiir die Bereitung des freien Aetbylesters wurde friiher das Hydro- 
chlorat rnit Silberoxyd zerlegt. Vie1 bequenier ist die Operation rnit 
Natriurnmethylat. Man lost 5 g Methylester-Hydrochlorat in 150 ccm 
heissem Methylalkohol, kiihlt rasch ab und fugt, bevor Krystallisation 
eing6treten ist,  die zur Bindung des Cblors berechnete Menge einer 
Losung zu, die auf 100 ccm Methylalkohol 2 g Natriuni enthalt. Hier- 
bei findet keiue Abscheidung statt. Man verdampft die Fliissigkeit 
rasch unter geringem Druck zur Trockne, laugt rnit 40 ccm warmem 
Chloroform aus und fallt das abgekiihlte Filtrat rnit Aether. Die 
Ausbeute a n  Methylester betragt 3.5 g oder 84 pCt. der Theorie. Dieses 
Praparat  kann direct fiir die nachfolgend beschriebene Urnwandlung 
in Pentaglycylglycin verwendet werden. 

Zur viilligen Reinigung wird das  Praparat  mit ungefiihr 10 Vo- 
lurntheilen warmem Chloroform ausgelaugt , wobei eine kleine Menge 
eines nnlijslichen Condensationsproductes zuruckbleibt. Veraetzt inan 
das warme Filtrat mit Aether bis zur beginnenden Triibung, so scheidet 
eich der Methylester beim Erkalten in farblosen, manchmal centimeter- 
langen und hanfig sternfiirmig gruppirten Nadeln oder sehr diinnen 
Prismen ab, die fiir die Aoalyse im Vacuumexsiccator getrocknet 
wurden. 

N (19O, 761 mm). 
0.1679 g Sbst.: 0.2536 g COa, 0.0'376 g HaO. - 0.1590 g Sbst.: 26.1 C C ~ I I  



471 

CjH1304N3 (Mol. 103). Ber. C 41.34, H 6.45, N 20.73. 
Gef. x 41.?0, n 6.50, I) 20.63. 

Der Ester hat keineii ganz scharfen Schmelzpunkt. Das reinste 
Praparat  schmole im Capillarrolir gegen 11 1 O (cow.), verwandelte 
sich nber rasch bei derselben Temperatur i n  das unten beschriebene, 
feste Condensationsproduct. Er lost sich leicbt in Wasser und reagirt 
au f  Lakmus stark alkalisch. Auch in Alkohol und heissem Chloro- 
form lost er  sich leicht. dagegen sebr schwer in Bether. 

P e n  t a g l y  c y l - g l y c i n m e t h y l e s t  e r ,  
NHz. CHz.CO.[NHCHt CO], . N H .  CHa. CO OCH3. 

Gepulverter Diglycylglycinmet hylester wird in diinner Schicht in 
einem offenen Kolben auf 100° erhitzt. Ohne zu schmelzen, conden- 
sirt er  sicb dabei unter Abgabe yon Methylalkohol. Bei Mengen ron 
'2-3 g ist die Operation in einer halben Stunde beendigt. Man kann 
dafiir den rohen Diglycylglycinmethylester verwenden. Wie schon 
erwahnt, beeteht dae Rohproduct der  Condensation aus ewei Kiirpern, 
zu deren Trennung man mit der 7-fachen Menge kochendem Wasser 
behandelt und von dem amorphen, sehr fein vertheilten Riickstand 
heiss abfiltrirt. Heim Erknlten scheidet sich der Pentaglycyl-glycin- 
rnethylester als dicke, weisse Masse ab, die nach 1-stundigem Stehen 
bei O o  abgesaugt und mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen wird. 
Die Ausbeute betrligt etwa 70 pCt. rom Gewicht des angewandten 
Diglycylglycinmethylesters oder 76 pCt der Theorie. 

Zur vijlligen Reinigung wurde das Product nochmals BUS der 
8-fachen Menge heissem Wasser umgelast, abgesaugt, erst auf porijsem 
Thou, dann im Vacuumexsiccator und schliesslich kurze Zeit im Vacuum 
bei 1 OOo getrocknet. 

0.2003 g Sbst.: 0.3043 g Cop,  0.1085 g HaO. - 0.1774 g Sbst.: 34.0 ccm 
N (lG.Co, 763 mm). 

C13Hsa07Ns (Mol. 374.4). Ber. C 41.66, H 5-92, N 23.51. 
Gef. )) 41.43, )) 6.06, )) 22.49. 

Die Substanz hat keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich 
zwischen 200° und 300O. Selbst bei 100° wird sie allmiihlich in eine 
amorphe, in Wasser unlosliche Substanz verwandelt, die mit dem bpi 
ilirer Darstellung entstehenden Nebenproduct die grosste Aehnlichkeit 
hat. Aber diese Verwandlung erfolgt so langsam, dass nach 6-stiin- 
digem Erwarmen auf 1000 nur der kleinere Theil davon betroffen 
war. Aus  heissem Waeser scheidet sie sich als sehr feiner Nieder- 
schlag ab ,  der unterm Mikroskop keine deutliche Krystallform zeigt. 
Die wawrige Liisung reagirt schwach alkalisch. In Alkohol ist die 
Substanz sehr schwer liislich, dagegen wird sie yon rerdiinnten Mineral- 

Rerirhte d. D. &em. Gesrl1sch:ift. Jahrg. XXXIS.  31 



472 

siuren,  besonders bei gelinder Warme,  als Salz leicht geliist. Die 
wiismige Losung giebt starke Biuretfarbung. Durch verdiinnte, wiissrige 
Alkalien wird sie ziemlich raach geltist und verseift. 

Ebenso leicht wie der Methylester des Diglycylglycins liisst sich 
der  Ester des Leucyl-glycyl-glycins durch Erhitzeri condensiren, und icli 
zweifle nicht daran, dass es sich hier um eine allgemeine Reaction 
handelt, die ich auch auf die Tetra- und Penta-Peptide anwenden will. 

P e o t a g l y c y l - g l y c i n ,  
NHa. CHa . CO. [NHCHa CO]r.  NH. CH1. COOH. 

Der  Methylester wird in der 5-fachen Menge Wasser fein vertheilt, 
was man am raschesten durch Erhitzen bia zum Sieden und Abkiihlen 
erreicht. Mau fiigt dann die fiir 11 /4  Molekiile berecbnete Menge 
starker Natronlauge zu und schiittelt bei Zirnmerternperatur ' / a  bis 
1 Stunde. Dabei geht der allergrosste Theil unter gleichzeitiger Ver- 
mifung in Losung. In  der  Fliissigkeit bleibt in  gerioger Menge ein 
amorphes Product suspendirt, das vom Alkali nicht mehr angegriffen 
wird. Da es schwer abzufiltriren ist,  so versetzt man direct init 
etwas mehr als der berechneten Menge Essigsaure, wodurch das 
Hexapeptid als dicker Niederschlag ausgefallt wird. Es wird nach 
einigem Stehen bei Oo moglichst abgesaugt uod rnit wenig kaltem 
Wasser gewaschen. Zur Reinigung lost man in heissem, verdiinntem 
Ammoniak; auf 4 g urspriinglichen Methylester wurden 4.5 ccm Wasaer 
nnd 8 ccrn wassriges Ammoniak (ron 15 pCt.) angewandt. I n  der 
Hitze geht das Hexapeptid ganz in Losung, wiihrend der beigemengte, 
oben erwahnte, amorphe Korper uogelost bleibt. Urn die Filtration 
zu erleichtern, fiigt man noch etwas Thierkohle hinzu und kocht auf. 
Wird das klare ,  farblose Filtrat verdampft, bis fast alles Ammoniak 
verjagt ist,  so fallt das Hexapeptid als korniges, weisses Pulver 
heraus und wird nach vBlligem Erkalten der  Losung filtrirt. Die 
Mutterlauge giebt bei weiterem Einengen eine zweite, aber weit ge- 
ringere Menge des gleichen Praparates. Die Ausbeute ist recht be- 
friedigend, denn sie betrug bei Anwendung des rohen Methylesters 
75 pCt. der Theorie. 

Zur vdligen Reinignng wurde das Hexapeptid nochmals in der 
gleichen Art aus heissem, verdiinntem Ammoniak umgelost, mit Wasser 
und Alkohol gewaschen, erst im Vacuumexsiccator und zuletzt fur 
die Analyse im Vacuum bei looo getrocknet. 

0.1774 g Sbst.: 0.2602 g CO,, 0.0883 g HgO. - 0.1850 g Sbst.: 37.0 ccm 
N (lS0, 765 mm). 

Cla EIpoO7Ne (Mol. 360.4). Ber. C 39.Y6, H 5,59, N 23.38. 
Gef. n 40.00, n 5.55, 23.35. 
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Das Pentaglycylglycin hat ebenso wenig, wie sein Methylester, 
einen Schmelzpunkt. Im Capillarrohr beginnt es gegen 256' (corr.) 
braun zu werden und zersetzt sich bei haherer Temperatur vBllig 
ohne Schmelzuog. Es iet in Alkohol unliislich und in Wasser, selbst 
in der Hitze, sehr schwer liislich. Es iibertrifft darin noch das eben- 
falls in Wasser schon schwer IBsliche Tetraglycylglycin. Angesichts 
dieser geringen Liislichkeit des nur aus Glycin zusammengesetzten 
Penta- und Hexa-Peptids verdient die grosse Liislichkeit des zuror be- 
whriebenen Leucyl tetraglycyl-glycins und Leucyl pentaglycyl-glycins 
hervorgehoben zu werden. Soweit die bisherigen Erfahruugen reicheo. 
scheinen die gemiscbten Polypeptide meistens in Wasser liislicher zu 
aein, als die einfachen Formen. 

Aus der Losung iu verduiuntem Ammoniak fallt Pentaglycylglj-cin 
beim Wegkochen des Amrnoniaks als ziemlich schweres. kornigee 
Pulver aus, das aber keine deutliche Krystallform zeigt. In verdiionten 
Alkalien ist es sehr leicht lBslich, und diese LBsung giebt mit Kupfer- 
sslzen eine sehr starke Biuretfarbung 

In sehr verdiinnten Mineralsauren lost es sich besonders bei ge- 
lindem Erwarmeu leicht. Von den hierbei entatehenden Salzen ist 
das  N i t r a t  a m  schansten, denn es k r y s t a l l i s i r t  beim Erkalteu in 
hiibschen, mikroskopisch kleinen Nadelchen, die aus gleichen Mole- 
kiilen Peptid und Salpetersaure bestehen. Fir seine Bereitung wurde 
1 g Pentaglycylglycin in 5 ccm Wasser und 1.3 ccm Salpetersaure vom 
spec. Gewicht 1.17 warm gelost. Beim Abkuhlen begann bald die 
Krystadisation, und nach I-stundigem Stehen bei Oo w a r  die Abschei- 
dung so vollkommen, dass die -\usbeute 1 g oder 85 pCt. der Theorie 
betrug. Es wurde abgesaugt, mit wenig eiakaltem Wasser gewaschen, 
daun zuerst im' Vacnumexfiiccator und zuletzt fiir die Analyse bei 
IOOO irn Vacuuni getrocknet. 

0.164s g Sbst.: 0.2061 g COz, 0.0760 g EaO. 
C ~ ~ H ~ ~ O ~ N G . B N O ~ .  Ber. C 34.0, H 5.0. 

Gef. * 34.1, )) 3.?. 

Ausserdem wurde die Salpetersaure nach der Mrthode von B u ~ c h  

0.2489 g Sbst.: 0.2084 g Nitrun-nitrat. 
mit ~ N i t r o n c  bestimmt. 

CLIH~OO~N~.HNOB.  Ber. EN03 14.9. Gef. HN03 14.1. 

Im Capillarrohr scbnell erhitzt, schmilzt das Salz gegen 240° 
[corr.) unter starker Gasentwickelung, nachdem es  vorher schon gelb 
geworden ist. 

Der oben erwiihnte Rorper, der bei der Darstellung des Penta- 
glycyl-glycinmethylester als Nebenproduct entsteht, ist wahrscheinlich 
ein hoheres Condensations product. Er last sich theilweise in warmer, 

31* 
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sehr rerdiinnter Natronlauge, und diese Liisung giebt eine starke Biuret- 
firbung. Er liist eich vie1 leichter und vollkommener in kalter Salz- 
s i u r e  vorn spec. Gewicht 1.19, und auf Zusatz voii Wasser entsteht 
ein starker Niederschlag. Wird die salzsaure Liisung aber 24 Stonden 
bei gewiihnlicher Temperatur aufbewahrt, so ist die Fallung dnrch 
Wasser sehr gering. Nach dern Resultat der Analyse (Gef. C 41.3; 
H 5.7; N 23.1) konnte der Korper der  Methylester eines Dodeca- 
glycins sein; da aber seine Einheitlichkeit zweifelhaft ist, so lege ich 
darauf keinen besonderen Werth und behalte mir niihere Angaben 
fiber seine Zusammensetzung vor. 

Bei der Ausfiihrung dieser Versuche habe ich micli der ebensa 
eifrigen, wie geschickten Hiilfe der HHrn. Dr. F e r d i n a n d  R e u t e r  
und Dr. W a l t e r  A x h a u s e n  erfreut, wofiir ich ihnen besten Dank 
aage. 

71. E. Wedekind:  
Zur Kenntniss optisoh - aotiver Ammoniumsalze .  

(XXII. M i t t h e i l u n g  l) fiber d a s  asymrnetr ische St ickstof la tom.)  

[AUB dem chemischen Laboratorium der Uoiversitlt Tiibingen.] 

(Eingeg. am 24. Januar 1906; mitgeth. in d. Sitzung von Hm. W. hfarck waald.; 

Vor kurzem haben W e d e k i n d  uod F r a h l i c h  zwei nrue optisch- 
active Ammoniumaalze beschrieben 2), die ihr  Drehungavermogen der 
Gegenwart eines asyrnmetrischen Stickstoffatoms verdanken, narnlich 
das d- und 2-Propyl-benzyl-phenyl-methyl-smmoniumjodid, sowie das 
I-Isobutyl-benzyl-phenyl-methyl-ammoniumjodid. Zwei Aufgaben, die 
im Rahmen de's bearbeiteten Gebietes liegen und deren Benntwortung 
echon damals in Angriff genommen wurde, sind mittlerweile ganz oder 
theilweise entschieden worden : es handelte sich einerseits um die 
k r y e t a l l o g r a p  h i s c h e  Untersuchung der activen Salze und andererseits 
urn den Nachweie eines Eiuflusses der  A n i o n e n  auf die Neigung zur 
A n t  o r a c e m  i s a  t i o  n der optisch-activen Kationen. 

I) Friihere Yittheilungen s. diese Berichte 32, 511 ff., 517 ff., 1408 ff., 
3561 ff. [1899]; 34, 3898 ff. [ lUOl];  3.5, 178 ff., 766 ff., lOi5 ff., 3580 fF.> 
3907 ff. [1902]; 36, 1158 ff., 1163 ff., 3791 ff., 3796 ff. [1903]; 37, 2712 ff., 
3894 ff. [1904]; 38, 436 ff., 1838 ff., 3435 ff., 3933 ff. [1905]; vergl. auch E. 
W e d e k i n d ,  Ann. d. Chern. 318, 90 ff. [1901] und Zeitschr. fur physikal. 
Chem. 45, 235 ff. [1903]. 

2, Diese Berichte 38, 3438 ff. und 3933 ff. [1905]. 


