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Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure verbleibende Riickstand wurde
mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. Es hinterblieb ein
schwach gelblich gefirbtes Pulver, das in allen indifferenten Losungs-
mitteln sehr wenig lgslich ist. Der Schmp. 217—219° stimmt mit
dem fiir d-Alanyl-3.5-dijod-/-tyrosin gefundenen {iberein?). Hingegen
konnte die Substanz nicht in krystallisiertem Zustand erhalten werden,
was vielleicht damit zusammenhingt, daB hier im Gegensatz zu dem
von dem einen von uns in Gemeinschaft mit Hirszowski dargestellten
Produkt ein Gemenge von d-Alanyl-l-tyrosin und I-Alanyl-l-tyrosin
vorliegt.

Optische Bestimmung. 0.2508 g in 25-prozentigem wifirigem Ammoniak
gelost. Gesamtgewicht der Losung 3.8714 g. d = 0.9596. « =+ 2.95° im
1-dm-Rohr bei Natriumlicht. Folglich

()2 = + 47.230 [ 0.329].

486. Hmil Abderhalden und Louis Baumann: Weiterer
Beitrag zur Kenntnis von [-Tryptophan enthaltenden
Polypeptiden ).

[Aus dem Chem. Institut der Universitat und dem Physiol. Institut der Tierdratl.
Hochschule, Berlin.)

(Eingegangen am 11, Angust 1908.)

Der eine von uns hat kiirzlich gemeinschaftlich mit Martin
Kempe?®) iiber einige optisch-aktive Polypeptide berichtet, an deren
Aufbau [-Tryptophan beteiligt ist. Wir haben diese Versuche fort-
gesetzt und folgende Verbindungen neu dargestellt: Jodacetyl-
l-tryptophan, d,l-a-Jodpropionyl-i-tryptophanmethylester
und d,!-Alanyl-/-tryptophananhydrid. Wir haben ferner Jod-
propionyl-l-tryptophan und Jodacetyl-glycyl-l-tryptophan
gewonnen. Es ist uns jedoch vorliufig nicht gegliickt, diese Verbin-
dungen in den krystallinischen Zustand iiberzufiihren. Wir wollen aus
diesem Grunde vorliufig ihre Eigenschaften noch nicht beschreiben.

1. Jodacetyl-l-tryptophan,

2,04 g I-Tryptophan wurden in 10 ccm n-Natronlauge gelost und
in der iiblichen Weise mit 2.04 g Jodacetylchlorid unter Anwendung

) Emil Abderhalden und Alfred Hirszowski: Synthesen von
Polypeptiden. Diese Berichte 41, 2845 [1908].

2 Emil Abderhalden und Martin Kempe, Synthese von Polypeptiden.
XX. Mitteilung: Derivate des Tryptophans. Diese Berichte 40, 2737 [1907].
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von 12 cem n-Natronlauge gekuppelt. Beim Ansiuern mit 10 ccm
n-Salzsiure fiel das Jodacetyl-I-tryptophan zunichst als ein braunes 01
aus. Es wurde beim Rithren mit dem Glasstab bald fest. Zur Reinigung
wurde es in wenig Alkdbol gelést, die Losung mit Tierkohle aufgekocht,
filtriert und nun noch Wasser zugegeben, bis eine bleibende Triibung
eintrat. Beim Erkalten fiel der Jodkorper in zu Biischeln vereinigten
Nadeln aus. Ausbeute 3.05 g. Sie lGsten sich -leicht in Alkohol,
Aceton, Essigither, schwer in Wasser, Chloroform, Ather. Unléslich
in Benzol und Petrolither. Beim Erhitzen im Capillarrohrchen tritt
gegen 152° Braunfirbung ein, gegen 175—176° véllige Zersetzung.
Zur Analyse wurde die Verbindung bei 80° im Vakuum @ber Phosphor-
pentoxyd getrocknet. -
0.2010 g Sbst.: 0.3120 g CO,, 0.0692 g Hy0. — 0.1599 g Sbst.: 0.1001 g
Agd. :
CisHi3N203J (371.97). Ber. C 41.94, H 3.49, J 34.13.
Gef. » 42.34, » 3.83, » 33.83.

0.3191 g Sbst. in Alkchol gelést. Gesamtgewicht der Losung 6.4751 g.
Spez. Gew. 0.8098. Die Losung drehte im 1-dm-Rohr bei weilem Licht 1.25¢
nach rechts. [«}% =+ 31.32°.

Chloracetyl-I-tryptophan dreht 32.9° nach rechts, nicht, wie friiher?)
irrtimlich abgegeben worden ist, nach links. Ferner ist noch zu be-
merken, da das in der Natur vorkommende Tryptophan als d-Form
bezeichnet worden ist; da es jedoch in waBriger Losung nach links
dreht, so ist es dem allgemeinen Gebrauch entsprechend als [-Trypto-
phan zu bezeichnen®). ,

0.45 g Jodacetyl-l-trypthophan haben wir durch 4 Tage langes
Stehenlassen mit 25-prozentigem Ammoniak in Glycyl-i-tryptophan
iibergetiihrt. Es zeigte alle Eigepschaften des friiher?) beschriebenen
Dipeptids.

0.1382 g Substanz in 1.4379 cem n-Salzsiure gelost. Gesamtgewicht der
Loésung 1.5761 g. Spez. Gew. 1.04. « im 1-dm-Rohr bei Natriumlicht 1.80°

nach rechts. [a]® = 4 19.74,

2. d,l-a-Jodpropionyl-l-tryptophan-methylester.
2.50 g [-Tryptophanmethylesterchlorhydrat®) wurden in 25 cem
Chloroform suspendiert und mit 2.6g Jodpropionylchlorid in Chloroform-

') Vergl. Fufinote 2 ant S. 2857.

%) Vergl. Emil Abderhalden und Louis Baumann, Notizen iiber
+Tryptophan. Ztschr. f. physiol. Chem. 55, 412 [1908].

% Emil Abderhalden und Martin Kempe, Beitrag zur Kenntnis
des Tryptophans und einiger seiner Derivate. Ztschr. f. physiol. Chem. 52,
207 [1907].
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losung in folgender Weise gekuppelt. Zu dem Esterchlorhydrat gaben
wir unter Kiihlung und Schiitteln 10 cem n-Natronlauge. Das Siure--
chlorid l6sten wir in der 10-fachen Menge Chloroform und teilten die
Losung in zwei Teile. Die eine Hilfte wurde sofort zur Kupplung
verwandt, dann 1.2 g Natriumcarbonat, in wenig Wasser gelost, zu-
gefiigt und nun die zweite Hilfte der Losung binzugegeben. Die
Chloroformlésung wurde dann im Scheidetrichter von der wiBrigen
Schicht getrennt, mit Natriumsulfat getrocknet und dann zur Trockne
verdampft. Beim Anreiben mit Petrolither wurde der Riickstand bald
fest. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzol war das Pro-
dukt ganz rein. Ausbeute 3.2 g = 809, der Theorie.

Zur Analyse wurde die Substanz bei 80° iiber Phosphorpentoxyd im
Vakuum getrocknet.

0.2045 g Sbst.: 0.3358 g CO,, 0.0807 g H20. — 0.2582 g Sbst.: 17.1 cem
N (239, 749 mm). — 0.1965 g Sbst.: 0.1155 g AgJ.

Cis HyrNo JO;3 (399.97). Ber. C 45.00, H 4.25, N 7.00, J 31.74.
Gef. » 44.77, » 4.35, » 1.52, » 3L.77.

a-Jodpropionyl-tryptophanmethylester schmilzt beim raschen Er-
bitzen gegen 145—146° (unkorr.) Er krystallisiert aus Benzol in
meist zu Rosetten vereinigten Nadeln. Sie l6sen sich in warmem Chloro-
form, Aceton, Alkohol, Essigester, sind aber unléslich in Petroliither und
Wasser. Die optische Untersuchung ergab keine wahrnehmbare
Drehung. Der Ester 1aBt sich sehr schwer verseifen. Bei 12-stiin-
digem Stehen mit 4 Aquivalenten n-Natronlauge blieb der groBte Teil
des Esters ungelost. Die in Losung gegangene geringe Menge fiel
beim Neutralisieren mit der entsprechenden Menge n-Salzsiure als
nicht krystallisierendes Ol aus.

3. d,l-Alanyl-I-tryptophananhydrid.

1 g Jodpropionyl-l-tryptophanmethylester wurde in 25 cem abso-
lutem Methylalkohol gelost und trocknes Ammoniak in die auf 0°
abgekiihlte Losung bis zur Sattigung eingeleitet. Schon nach 24-stiin-
digem Stehen bei Zimmertemperatur begann die Abscheidung von
krystallinischen Massen. Sie wurde durch 7 Tage langes Stehen bei
37° vervollstindigt. Das ganz farblose Anhydrid wurde aus 50-pro-
zentigem Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 0.44 g = 83.5 %, der
Theorie.

Zur Analyse wurde bei 100° getrocknet.

0.1000 g Shst.: 0.2384 g CO,, 0.0546 g H,O. — 0.1136 g Sbst.: 16.6 cem
N (24°, 744 mm).

Ci4Hi5 05 N; (257). Ber. C 65.37, H 5.83, N 16.34.
Gef. » 65.01, » 6.06, » 16.52.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg., XXXXI. 184
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Schmelzpunkt gegen 280° (290° korr.) unter Braunfiirbung. Aus
50-prozentigem Alkohol krystallisiert das Anhydrid in zu Biischeln
vereinigten prismatischen Blattchen. Sie ldsen sich in warmem Eis-
essig und viel heifem Alkohol. Aus letzterem krystallisiert das An-
hydrid in feinen, langen Nadeln, In Wasser lost es sich; dagegen ist
es in Ather, Chloroform, Essigester, Benzol und Petrolither unldslich
und schwer 18slich in n-Salzsiure.

Zur optischen Bestimmung wurde ein wiederholt umkrystallisiertes Pri-
parat verwendet.

0.0822 g Sbst. in Eisessig gelost. Gesamtgewicht der Losung 8.6833 g.
Spez. Gew. 1.05. a = 1.73° nach rechts im 2-dm-Rohr. [a]‘f)o= + 87.03°,

486. Emil Fischer: Synthese von Polypeptiden. XXV.1)
Derivate des Tyrosins und des Amino-acetals.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 10. August 1908.)

Fiir den Aufbau ‘komplizierter Polypeptide aus den einfachen
Aminosiuren sind die bisher bekannten Methoden ausreichend, wie
ich vor Jahresirist durch die Gewinnung eines Oktadekapeptids gezeigt
habe?). Schwierigkeiten ergeben sich aber, wenn es sich darum
handelt, Kombinationen der Oxy-aminosiuren in der gleichen Art zu
verarbeiten; insbesondere stort hier die Empfindlichkeit des Hy-
droxyls gegen Phosphorpentachlorid. Dieser Ubelstand ist mir be-
sonders fiihlbar geworden bei dem Versuch, die verschiedenen isomeren
Tri- und Tetrapeptide zu gewinnen, die das Tyrosin mit dem Glyko-
koll und dem Alanin bilden kavn, und deren Entstehung man bei der
partiellen Hydrolyse des Seidenfibroins erwarten darf. Ich habe des-
halb nach einem Mittel gesucht, den schédlichen Einfluf des im Ty-
rosin enthaltenen Hydroxyls voriibergehend zu beseitigen, und gefinden,
daB die FEinofihrung der Carbomethoxygruppe fiir diesen Zweck
sehr geeignet ist, denn diese lifit sich jederzeit leicht wieder durch
Verseifung entfernen. '

Die Brauchbarkeit des Verfahrens wurde zunichst fiir das Chlor-
acetyl-l-tyrosin gepriift. Durch Schiitteln seiner alkalischen Lo-

!) Diese Mitteilung ist eine Erweiterung der Abhandlung, die ich am 21.
Mai 1908 der Akademie der Wissenschaften zu Berlin vorlegte. Vergl.
Sitzungsberichte 1908, 642 und Chem. Zentralbl. 1908, II, 314,

%) Diese Berichte 40, 1754 [1907].





