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nud 1~t:koinint einen Kry..trllbrei, :iub tlcni 5ic.h (i0";o rciueh 2 .4 - l ) in i t ro - i i ap l i -  
t h o l -  1  om Schmp. 13s" isolieten las.mi, a-iilircn,i ; i I >  :ilk~iliuiili;sliches Pro- 
dukt, ncljen uiiairgegriffe~ic~rl a-Naplitliolncct:tt, i n  eincr ;tiislJeute von io!, 
? - N i t 1 .0  - n ,I 11 h t 11 c, 1 a. c c t :i t - 1 vom Scliin p . I IS" pwonncn \v i 1.11. 

li - T o l  y I s 11 I fa i i i  i n  o - n :I 1) I1 t h o 1 - 1. 
.\Inn er\\iirrnt ein Geniiscll glricher Gewichtsmrngeii von iwr i -  

AniirronaphtholsnIfat, p-Tolirolsr~lfochloritl iin11 rntwiissertem Katrium- 
acetnt uuter Znsntz von etwas 1Sisrssig auf tlrni \Vasserb:id nnd  kry-  
stxllisiert dns in einer Ausbeute  von SOni0 durcli n'nsser nbgescliie- 
tlene Protlukt nits verdunnteiii Alkoliol. 15s I)iltIet breite, gliinzende, 
weifie Schuppen voni Schtnp. 180° i i n d  liist sich niir in s eh r  ver-  
dunri ten Larigen, da scLon bei ni5ljiger l ionzentrntion die Alknlisalze 
nnliislich ausfallen. 

ClrH,g@3NS. Bcr. C 65.12, II -4.83, s 44s, S 10.23. 
Gef. )> 64.93, 64.S9, x 5.01, -4.95, )) 4.43, 4.56, )> 10.34. 

Hei tler I<oinbination niit dinzotiertem Ani l iu  entstelit eiii Geniisch von 
I z o -  uiid D:snzokijqiern. 

S; - A c e  t a 111 in ci - n a p  h t h 01 - ii t h y 1 ii t 11 e r - 1, 
Man erhitzt  Acetami~onnpht l io l  in einer Leuchtg:is-4tnrospIliire init 

10-prozentiger Iinlilnuge und Athyljodid nuf deni \Ynsserb:td :Lni Riick- 
fluI3kiitler nnd krystnllisiert den erhaltenen .kthyICther n u s  rerdiinritem 
-1Ikohol; e r  bildet hreite, glhnzende, w e i k  Rlit tchen von i  Schmp. 1 5 4 O  

C14H1502N. Ber. C 73.31, H 6.61, N 6.11. 
Gef. )) 73.34, B 6 . 6 ,  2 6.31, 6.1s. 

1% n s e l ,  Noveniber 1909, UnirersitRts1;tbor:itnriiiiii I. 

695. Emil Fischer und Andreas Luniak: 
Synthese von Polypeptiden. XXXII. Derivate des 1-Profins 

und des Phenyl-alanins. 
[Aus den1 Chcinischcn I n s t i t u t  der UiiivxsitBt 13crlin.I 

(Eiiigeg:in~cii :iui 4. Dczember 1909.) 
Synthetisch ist  bisher n u r  ein krystnllisiertes Il ipeptid des  Pro- 

lins erhalten worden:  das innktive P r o l y l - x l x n i n ,  das  bei Einwir- 
kung von Ammoniak  nuf a,6-nibronivaleryl-alnnin entsteht I). F e r n e r  
siud von 15. F i s c h e r  iiad G .  E e i f 2 )  die Anhydride des  I-Prolyl- 

' 

. . - 

1)  I<.  P i s c h e r  uutl L-. S u z u k i ,  diesc Berichtc 37, 284.5 [1904]. 
Anii. d. Chein. 363, 118 [l9OS]. 



glycins und des 1-Prolyl-l-leucios dargestellt worcleu, Y O U  deneii dns 
erste grofie &inlichkeit mit einein vou L e v e n e  und B e n t t y  durch 
Verdaueu der Gelatiue erhnlterien Produkt zeigte. Durch IIydrolyse 
des Gliadins iuit heilier, vrrdunnter Schwefe1s:lnre hahen vor einigen 
Jahren T h o m a s  B. O s b o r n e  uncl S. 11. Clapp: ' )  e in  iu Wasser 
schwer Iosliches, aktives Dipeptid gewonnen, das bei totaler Hydro- 
lyse i n  Prolin iind I'henylalnnin zerfiillt. (.)b die Verl~indung Prolgl- 
phenylalaniir oder Pheriylnlanylprolin ist, geht nus ikren Yersuclien 
nicht her-;or. 

Ji;s scliirn uns erwiinscht, diese Frage tlurcli die Syii;liese ZLI  

entscheiden, und es ist u n s  it1 der Tat grliingen, dnsselbe Protliikt 
durcli Ein\virl<ring vnn I-P r o l  g 1 I: h I o r i  d x i i f  1 - P  hem y 1 n l a  I I  i I I  - 2  th  y l -  
e s t e r  und nnchfolgende Yerseilung z i i  gewinnen. Enraus  gelit Iier- 
vor, tlnli dns Dipeptid 1 - P r o l y l - 1 - p l i e n ~ l n I n n i n  ist. -\uf die gleiche 
.4rt konnteu x i r  das [-Prolyl-c!-plienylalaniu hereiteu. 

Iu der Keihe der Dipeptide, bezieliiingsweise ilirer Aiihydritle, 
dir  durch Iwrielle IIydrolyse von l'roteinen erlialten ivurden, steht 
dns I -P ro l~ l -~ -~~ l i eny la ln r i i i i  a11 5 .  Stellr, rind nls Derivnt (lev I'henyl- 
nlnnins ist es dns erste nut tliesein Wege ge\vonoene Dipeptid. 

I -  I'r 0 1  y 1- I - 1 )  h e n y 1 :I I nu i n  , 

Als Ausgangsm:iterialiea dienten I-Prolin v o n  [u:: = - 76.3' 
dns nus kryst:illisiertem Kupfersalz dargestellt war, u n d  FDrmyl-l-phenyl- 
alaoin von [ u ~ ,  - + 74.80. naj erste wiirr~e nach der I-brsclirift vou  

E. F i s c h e r  untl G. l i e i f ' )  i l l  salzsnures Prolylchlorid \.erwnndelt. 
Urn xiis Formylphenylalnnin den Athylester des Phenylalanins 

zu  erhalteu, kocht man eine Stunde niit der 15-fnchen Meuge n-Salz- 
siiure am RiickfluBkiihler, verdampft die klare Liisung unter etwn 
15 mrn DriicI;, iibergiefit den Riickstnnd mit der S-fnchen Gewichts- 
nienge absolutein Alliohol und verfiihrt weiter nach der Vorschrift 
von E. F i s c h e r  uod JV. S c h o e l l e r ' ) .  Schliefilic?h wird der nus 
dcm Hydrochlorid in Preiheit qesetztct I-Phenylalxninathylester ausge- 
iithert, mit Nat,riutiisulfat getrccknet und unter etw:, 15 mm Druck 
destilliert. 

Fiir die Kripplung niit dem Prolglchlorid haben wir 11 g reinen 
1- Phenylalnningtliylester riiit 50 ccm trocltnem Chloroform veriniscbt, 
dann i n  eioer Iiiltemischung nuf etwn - loo abgekiihlt und unter 

"I) 

:I) Amer. ,Tourn. I'hysiol. 18, 12:: [19Oi]. 
4, A n t i .  ( I .  C'lwm. % : I ,  1% [:SOS:. j) A I I I I .  ( 1 .  Clieni. 357, 14 [19Oi]. 



Umscliiitteln 3.3 g salzsaiires Prolylchlorid portionsweise im Laufe 
v o u  etwa '/2 Stunde eingetragen. Dnbei entstelit eine klare Liisuug. 
I d J t  iiinri sie noch 1 Stunde i n  einer Kiilteniisci~ung stehen, so scheidet 
sicli ein dicker krystallinischer Niederschlag von salzsmirem Phenyl- 
nlnniniithylester ab (3.2 g). Er wird abgesaugt, tlns Chloroform unter 
~erminderteni  Druck verdnmpft untt der Riickstand noch mehrmals 
n:ich Zugnbe  on weriig Alkohol i n  der gleichen Weise verdnmpft, 
urn deu Rest tles Chlorofurms abzugeben. Der Itiickstond, der 
nieist ein dickes 01, zuwrilen nber aucli fest ist, wird i n  40 ccni 
Wnsser geloct und mit e t v x  20 ccni ,:ither estrahiert, \votlnrcli eine 
kleine Menge ( e t w  I . 3  g) freieu Phenylnlnniniitl~ylrsters eutferut w i d .  
Uiri die in der w&Brigen Liisuug enthn1terie:n Ester zn verseifen, fiigt 
m:tu eine LBsung von 16 g reineiii krystnllisiertern l~nri i imb~-droxyd 
i n  60 ccm n:irniem Wasser zii und li13t d;is Geniiscli bei gewiihn- 
liclier Teiiiperntur i in t l  linter ijftereni Scliiitteln 2 Stundru stehen. 
Piir die iriiiglidst wllst iudige Isolierung des L)ipeptids scbien es uns 
jetzt vorteilhaft, die Iiisiiiig gnuz von Clilor nnd Hariuiii zn hefreien. 
%n drni %weel.: Iinben \vir zuniiclist die Fliissiglieit ~vegeti der ge- 
ringen Liisliclilieit des Dileptids i n  IVnsser :ti if  l tO0 ccin vertliinnt, 
dann mit eineni rniifiigeii Gberschufi \ un  Sch\vefeIsiiiire yersetzt I I I I C I  

oh n e l;i 1 t ra t i un  i i i  it 7 g f e i o gep ul ve rte i n  Si I! )ers u 1 fat gescli ti ttel t. A 11s 

der zentrifrigierten lilaren lcliissigkeit ivtirde ziierst das Silber niit 
Snlzsiiure und die ScliwefeIsiiure niit 13arxtwnsser q:mntitativ entfernt. 
untl schliefjlich tlas klare Filtrnt unter verniiuderteni Druck nrif etwa 
3000 ccni eiugedainpft. Wiihreutl tles Eindnmpfei~s schied sic11 dns 
Di~~ept i t l  krystalliniscli n b  iind \viirde niehrmals abiiltriert. Die Ge- 
sarritnieiige des sclion fast reineri Priiparxts war 2.6 g oder 4S0lO der 
Tlieorie, b e r e c h ~ e t  niif das arigewnndte salzsaure Pr~lylcli lorid.  

Wnhrscliriiilich L13t sich die Isolirrnng des Dipeptids durch Ver-  
srifung niit Allcnli n n  Stelle: von Rnryt ucd cinrch gennne Neutrali- 
sation tles Alknlis rnit S i u r e  selir vereinfnchen. Z u r  volligen Reini- 
guiig haben wir 3.G g Rol~protlulit in 500 ccni siedeodem IVnsser 
geliist; beirii Abltiihleii in Eis scliieden sich wietler 1.6 g ab, die fiir 
die Aiinlyse i i i i d  die optischeii I3estimniungeu benutzt wiirden. 

0.4153 g IuEttrucltner Sbst. ~ e h o r c i i  bci 110" und 14 niin 0.0772 g HIO. 

0.1550 g bci 1 loo untl 14 I ~ I  getrockueter Sbst.: 0.3647 g COP, 0.09S5 R 
1 1 2 0 .  - 0.1576 g bei l l O o  und 14 nin i  gctroclineter Sbst.: 14.2 ccm N iiber 
33-prozentiger Knlilauge (200, i 67  mm). 

Clr 111, N? 0 3  + €120 (?SO. I S). Ber. 1 1 2 0  G.43. Gel. 1320 6.54. 

Cl4111,1N203 (262.16). 1 % ~ .  C G4.05, H 6.91, N 10.68. 
GeE. )) 64.16, )) 7.09, 10.79. 

Yiii  (lie oj,-ischen Bestininungen wurclc ebeilPalk tlas Lei 110" und 14 rum 
getroclinrtc Priiparat Iiciiutxt: fiir tlen ersttn Versucli war das Dipeptid in 
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YO-prozcntigcr Salzsiurc &)st, dcr zweitc wortle mi(  ciiier Lbsung i n  1t-Na- 
tronlauge ausgcfiihrt. 

I. 0.22G9 g Shst.; Gcsamtgewiclit tlcr Liisung (20-proz. IICI) 4.5700 g;  
di0 = 1.10s; Dreliung im I-dm-Rohr 2.250 11:wli links. 

Mithin in 2O-proz. Salzsiiure [a]? = - 40.900 (f 0.4O). 
11. 0.03% g Sbst. ; C;~~:tnit:;c\iicltt cler li1bung 0.5SY1 g (a-Natrunlaugc) 

di0 = 1.04; Drcliung ini ~/?-tlni-Kolir 0.546 n:ich Icclits. 

NitIiin in ,i-Nati.oiilaugc raj: =: + 15,740 i c  O.r;o). 

I)RS bei 1 loo iirrtl 14  i n n i  getrocknete I’riipxrat schniolz linter 
Scbiiriinen gegen 247O (Itorr. 252O). In  kalteni V’nsser ist dns ’dipeptitl 
sehr schwer, i n  Alkohol Yast gar riicht loslich. Die \v?ilJrige Losung 
ist geschmncklos. 

Dns I < u ~ ~ l c r s : ~ l z ,  in ,lei. gcwiilinliclicii \ \ eke  bcrcitc-, krystnllisicrt ails 
~~varmcni IVassei. i n  dunltcll~laiien, zicrnlicli grc~ficit IJrisnicii. Sic cnthaltcn 
3’12 hlul. I<ry>tallwasser, llas durcii ‘I’rockncn IJei 127O 1wa:ininit wurde. 

O.IS4G g lufttrockn(,s S‘:tlz veilorcii bei 127O und 15 ninr 0.0299 g 1 1 2 0 .  

ClrI I l ,N,03Cu + 3’/2€J?O (SSG.7S). Ikr.  1120 1G.30. Gcf. 1 1 3 0  16.19. 

0.1547 g trmkiieA Snlz: 0.2!’.,3:! g CO?, 0.0705 g € 1 2 0 ,  O.03S3 g Cu(3. 
CI ITJ16? \ i ?03Cu  (323.71). Bcr. C 51.SS, H 4 97, Cu 19.63. 

Gef. )) 51.G7, )) 5.11, 3 19.78. 

Ails dieseri Dxten ergil)t sich die Itlen t i t , i i t  rii:seres Dipeptitis 
niit dein S ~ ) : ~ l t i i i i ~ s ~ i r ~ ) t I i i I ~ t  d r a  G l i a d i n s ,  \vie folgende Ztis: tnii~~en- 
s tell11 ri g ze i fit. 

. .- ~ . . 

Syiitlict i~c l i ca  Dipelltid VUII Oshor i i  c 
I-I’rolyl-l-plicn~l:~lniiin untl C l n p p  

Drcliungsrcr- ~ 

iiiiigcn in 200-proz. 
Salzsiure 

[.IF = - 40.900 

Kupfersalz 



4756 

In den hlutterlaugen, die nnch tleni Iirystnllisieren t le j  synthetischen 
/-~'rolyl-/-plieii~l:il:ii~iiis bleilien, befiritlet sich nocli eine kleine 1Ienge 
yon l)ijie1)tid, geniist,lit niit /-l)rolin tint1 Z-Plienylnlnniii. Ijiese drei 
ICiirlier lassen sicli aaf Folgendr Weise trennen. \[:in \-erdainl)ft ~ I I -  

erst tinter vernliiitlerteni nrt-ck bis z u r  l'rockne i in t l  bringt &is 
Prolin tlurcli A:iskochen niit nbsoliitern Alkohol i n  I k u n g .  Der  
Kiickst:tnd \ \ - i d  i n  heifieni \Vnsser geli ist und wit geflilltem Iiupfer- 
osyl 20-30 3Iinuten gekncht. nnliei fiillt (Ins in V a s s e r  fast i i n -  

liisliche 1iupfers:ilz des Phenylnlnnins nus, wiilirentl dns ICii1ifersnlz 
tles 1 )ipeptids i ? ~  I A i i n g  hleibt. \ Inn  I a n n  letzteres durch Ein- 
tlnnipieri tlirekt kryst:illisiert erlinltsn. S o c h  besser stellt 1ii:in dnraiis 
durch I~iillung niit ScI i~elelwn~serst~ifE in der  lI i tze dns freie Dilieptict 
(l:ir, tl:ts durch Abkiihlen nder Kindnnipfen tles Filtrnts leiclit zi1 

isolieren ist. 

H y d r o l y s e  t les  I l i :>ep t ids  d u r c h  P a n  k r e a t i n .  

Das einzige Iiisher syntlietisch dargestellte Dipelitid tles Prolins, 
(Ins I'roIy!alanin I), ist mit Ferment.en uicht gepriift wortlen, und {Ins 
gegen Paukreassnft bestindige vernieintliche Leucyl-lirolin ?) wurde 
spi ter  als dns Aniitl des 0sy-isoc:tpronyl~irnliris erkniint. Uniso 
iiot\ventIiger erschieii es uns, nu deni nerien a)-ntlietischen nipeptid 
( I n  Yerhnlten gegen die Darmfermente zu untersuclien. IYir haben 
tlnfiir das  starkwirkende 1';Lnkreatin tler Firmn ILhenanin (Aachen) 
ge~viihlt. \Vegen der geringen Liislichkeit des Dilieptids in Wasser 
1 i ab e n \v i  r e t I\- n s i n  e 11 r nl s (1 i  e ii (1 u i  I i i  ol e k n 1 n r e \I e ti g e N :i t r i II in cn r b on nt 
x i igesetzt.  

0.314 g l-I'rolyl-~-~ilieiiylal:iuin wtirdeii i n  12  ccn i  "/lo-N:itrium- 
cnrlionntliisun~ suspendiert u n d  nnch Zusntz \-on 0.1 23 g Pankrentin 
i int l  1 0  l'ropfen ' ~ ' o I u o I  48 Stiunden ini  Ilrutrnrini (3Go)  gescliiittelt. 
Hierbei ging (Ins I)ipel,tid Inilgsniii, nber schlieljlicli vollstiindig in 

%rim i'jachweis der Spnltlirotlukte wtirtle die Fliissigkeit i i i i t  

12 CCIU "ilo-SchwefeliKure iieutralisiert, einige 3linuten gekocht (behufs 
Ihtferiiitng tles l'nluols), c l n n n  filtrirrt tint1 die klnre Iiijsung irnter 
geringeiii 1)ruck bis ziir 'I'rocline verdnrnlift. Beirri Auskochen des  
Kuclistantles niit I 0  ccni .ilkohol giiig d:is Prolin mit einer kleiueu 
Menge nnderer Produkte i n  Ljsuug. Der alkoliolische buszug wnrde 
verdarnpft, der Riiclistnntl u ieder  niit Alliobol nufgenomnien, die 

r,ii 5 ll g. 

') 1'. Visc l ie r  ti i it l  U. S u z u k i ,  diese Ucrichtc 35, 2845 [1904]. 
2, E:. F i sc l i e r  u i i t l  E. : \ h . : l e ~ l i a l t l c n ,  Ztechr. f. physiol. Chem. 46, 

.-,2 [1905]. 
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filtrierte Iiisurig voii n~ueti i  vertlnriildt i int l  tliese (3l)erntion einige 
N:tI wiedrrliolt, bis tler 1iiiclist:tntl in sbsoluteni ZLlliohol vhllig liislicli 
war. Bur weiteren Iteiiiigung tliente tlas ICript 'ersnlz.  Zu deni 
%week wurtle das nach Tertlanipfen tles Alltoliols bleibcntle Prolin 
i n  5 ccni l\'nsser ge1ii.t und wit gefiillteni l i u p f o s ~ t l  10 llitiuten ge- 
kocht, dnnn die filtrierte tiefOl:.ue Liisung nnf deni IYasserbatle ver- 
c1:inipft untl der !<iicltstand niit Alkoliol nusgekoclit. i )as nlkoholische 
1:iltrat Iiabeii wir w i d e r  eingedniiiplr, den Iiiiclistand voii neneiii 
niit Al l iol~t~l  ;~u~gel<ocl i t~ untl tliese ()peration wiederliolt, bis die Mnsse 
i n  A l l i ~ l i ~ l  viillig lijslich wnr. Sclilit?Illich \viirtle dxs P r o l i n  nus 
tlrm 1Cupfers:ilz durch Scli\veFel\vasserstofE i n  Freilieit gesetzt und nus 
iler alkoliulischeii Liisiing durch rorsichtigeu Zusatz von :\tlier 
krystallinisch abgeschieden. Seine Afenge betrug 0.083 g. J>as Prii- 
pnrnt scliniolz gegeu %JOYo (liorr.). Auch die niikropolnriinetrische 
Ciitersuchnng zeigte, dolS es zietiilich reines I - I ' rol in  war.  

0.0332 g in V ~ C U O  getrockii-2ter Sbst.; Gcsamtgc\viclit dcr i\-iilJrigen 
T.;)~rin;. 0..>712 g; tl*" = 1.0"; Drchnng im '~~-d i i i -Hol i r  2 2 : O  nacli links. 

Mitiiin 1.1: = - 7 4 . ~ 0  (* 0.3"). 

Zuni Nachweis des durch die Hydrolyse entstnrideneu 1-P h e 11 y 1- 
a l a n i n s  wurde der i n  Alkohol uuliialiche l'eil der .lniinosiiuren, wel- 
cher auljerdetii Katriunisulfnt enttiielt, i n  etwn 10 ccni \Ynsser gellist 
uut l  niit I<upferosycl 10 LIiiiuten geltocht. Die j e t z t  filtrierte I'liissig- 
keit war i iur  schwacl! l~lari ,  w:)raus Iiervorging, dnB keiiie erhebliclie 
hlenge von Dipeptid iiiehr vorlinnden war. ])as beini I\upferosytl 
zuruclcgebliebene Plien~l:ilaninliupfer wurtle clurch Au~kocben  init ver- 
diinntern Aniiiiotiixk gel& uud das tlunkelblaue Fi1tr:it z u r  'I'rockne 
verdnnipft. P e n  Iiuckstnnd h:.beu wir i n  heifjeiii Wasser suslwntliert, 
mit Scli~vefel\\~asserstoff zerlegt uud die lieill filtrierte Flussigkeit l iou-  
zentriert. IIierbei schied sich dns Pheny1:ilanin Iirystallinisch ;ib. Aus-  
Ceiite 0.013 g. Die Aniiuosaure schnictlz gegen % l o  (korr.) und zeigte 
nuch iii befriedigender Weise das Dreliuiigsverniiigen tles l-Pheriyl- 
alnnins. 

0.0126 g in racuo gctrockneter Sbst. ; Grranitge~iclit (lor wiillrigon Lii- 
sung 0.G113; d?O = 1.00; Drchuiig in1 l/~-C.iii-llolir 0.3.iu nacli links. 

bfithiu [.If = - S 4 . 5 1 o ( f -  1.0O). 

Zuni 13eweise, daf3 (lie IIydrolgse nllein durcli Pnnkrentin be- 
wirkt wird, haben wir einen Kontrollversncli genau iiiit den gieicheii 
Rleiigetirerli~Lltnissen, aher ohne Pnnkrentiu angestellt. D;ts 1 )iprpticl 
war Ii  i e r ii nch 4 8-et ii n d i ge m A u f b ew a ti re n i in Br u tra i i  in  n u  r t eil \v eise 
gelGst, untl als zurn Sclilulj riiit der CLrliiivnleoten JIenge U/lo-Sch\vefrl- 
&ire iiciitrnlisiert wurde, fir1 xiis der Liisung der griillte l'eil cles 1111- 

verhuderten Dipeptitls nus. %uriicl ige\~o~ine~i  wurdeu 90 O i 0  der ange- 
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wandten Jlenge. In cier w89rigen 1Iutterlnuge hnben v i r  nach den1 
oben angegebenen Verfahren vergebens Proliii oder Phenylalanin 
gesuclit. 

I -  P r o  1 y 1 - t l -  p ii e ii y 1 a 1 a ni  n.  

I ) i r  1)nrstellung gesclinh gennu so \vie bei den1 isonieren Dipeptitl. 
ni ir  trat  an Stelle des /-Pbeii?.l:tl:iiiitiesters die tl-Verbindung, die nus 
reinetn rl-Phenylnlniiin bereiter. \v: r. Feriier w~urde ilie I'liissigkeit 
nncli der Verseifung niit B a r j t  lnnge riicht so stark verdiinnt. Scliwie- 
riger war aber liier (lie Isolierung tles I)ipeptitls, weil es in M'nsser 
vie1 leichter loslich ist. :tIs (Ins Isotnere. l ) ie  Trennting r o n  iiiiver- 

iinclertern Plirnylnlanin wurtle deshalb niittels tles Ktipirrs:tlzes in fol- 
geuder \Veise aiisgefiilirt : Nnclitlem Chlor, Silber, 13nririrri u n d  Scliwelrl- 
siiure 311s tler 1,iisung genaii gefiillt wnren, verdainpfte innii tliese unter 
I erniinalerteni 1)ruclc ziir l'rocltne l i n t 1  kochte den Kiickstnnd niit 

al)soluteiii i\lkoliol n u s ,  urn (Ins Proliii zii  entfernrii. ] ) a s  nun 
ziiriickbleibende Geniiscli, dessen JIenge h i  Anwendring y o n  2.5 g 
snlz snn re i n  I -  Prolg lcli lo rid ti iiti 7 g (/-I' hen y 1x1 n n i n ii t h g l ea  t e r 4.3 g be- 
trug, wurde i n  der 25-f:ichen l lenge IieiBen Wnssers geliist, t lnnn iiiit 
iiberschiissigein, gefiilltein Kupferoxytl '54 Stiiiide geliocht~ r i i i t l  lieif3 
1 i 1 triert. 1) n tl n s  t /- I'll e n y 1 n I ;I ii i I i k '.I p fr r auc  h i n  11 e i 13 e in IV as se r se 11 r 
schwer liislicli ist, 5 0  blieb es ziini griillten 'Lei1 bei dein Kiipferoxytl 
I i n (1 11 r i IJ e in ve rtl ii n n t c in A i n  m o n i:i k ~ 

1:iltrntion nnt l  Wegkoclieii des Anlnioninlts lr icbt g e x o n n e n  werdrn 
(2.4 gj. Dns erste, tiefbl:tu gefiirbte Filtrnt enthielt hniiptsiichlicli tins 
I< ii pferw l z d es 1 ) i pept ids. Nnc ti  d e i n  tl i e Lijsu n g ti n te r ve r ni i n d e rt e m 
1)riick st:trk eiiigeengt, w:ir, schietl sich t lnraus das T i  II pf e r s a l z  bei 
liingerem Stelieii i in Exsiccator n l s  tlunkelblnue, niikroskopische, cliinne 
Prisineii :tb. J)ir Ausbeute t,etrug nnf 2.5  g sn1zs:iures I'rolylchlorid 
1.8 g oder  32 "/" tler Tlieorir. Zlir Reiniguug wurde das Snlz aus 
heiBein, 85-lirozeiitigem Alkobol rimkryatallisiert. I)as lufttrockue Snlz 
enthiilt 2 ,\fol. IYnsser. 

k o n II te d I i rc li I\ n $1 nri gr n nii t 

0.1904 g lrifttroclines Salz verluren hei 1370 uutl 14 nim 0.01SS g 1 1 2 0 .  

C l ~ I i I r , N ? O 3 C t i  + 2H,O (X9.74). Her. IIsO 10.01. Gef. IIZO 9.87. 
0.1716 g bei 1"" getrocknetcs Salz: 0.3247 g CO?. 0.0789 g 1 1 2 0 ,  

0.0430 6' CUO. 
C,r111~NY03C~i  (322.71). Uer. C 51.85, I1 4.97, Cu 19.63. 

Gel. >) ,51.60, )) 5.15, D 19.59. 
U:is reiiie, krystnllisierte Snlz ist i n  bnltern Wasser recht schwer 

Ziir Gewinnring des Dipeptitls wurtle das r e h e  Iitipfersalz in der 
150-Fnclien XIenge lieillen Wassers gelost, niit 8ch~yvcfelw:isserstoff zer- 

liislicli, 
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legt nnd dns Filtrat verdampft. Aus der stark eingeengten Fliissigkeit 
schied sich das I l i p e p t i d  i n  der Kalte in kleinen fartilosen Prismen 
sb. Sie enthalteii i n  lufttrocknem Zustande 1 Mol. Wnsser. 

0.3957 g lnfttrockncr Sbst. vcrloren untcr 14 iiini bci 1100 0.0263 g HZO. 

0.1527 g trockne Sbst.: 0.3590 g coy, 0.0941 g &o. -0.1232 g trockno 
C1~1-118&03 + 1 ~ 1 2 0  (280.15). Ber. lIpO 6.43. Gef. 1120 6.62. 

Sbst.: 11.2 ccm N iibcr 33-prozcntiycr IGililaugc @OO, 7G7 mm). 
CtrH18N203 (262.16). 13s. C 62.0S, H 6.91, N 10.68. 

GcF. )) 64.11, x 6.91, )) 10.54. 
Das trockne Dipeptid schniilzt uicht ganz konstant gegen 215O 

(223' korr.) linter Schiiunien Z I I  einer brnunen Fliissigkeit. Es ist 
z 11 in IJ n tersch i r tl v on tl em is0 ni ere n l- Pro1 y 14- p h e n y la I :i n i n  zi e ni 1 ic h 
leictit loslich i n  Italtem \Vasser, dngegen i n  nbsolutem Alkohol selir 
schwer liislich. Iler Geschninck ist bitter. 

Wegen h u g e l  an Alnterial hnben wir iiur eine miltropolarirne- 
trische Ikstiuiiiinng ausfiihren ki i i i r i t r i .  

0.0607 g bei l l O o  wit1  14 nim gctrocknctcr S k t . ;  Ges-:imtgcwicht dcr L6- 
sung (\\'asst~r) 1.5265 g; (1;' = 1.009; Drcliung i u i  1-dni-Itohr 2.0W nach links. 

~ i t ~ i i n  in  Wa'nsscr [a];; = -52.00 (* 0.50)' 

696. G. Redde l i en:  
Notis sur Darstellung von Benzophenon-imid-Derivaten. 

(Eingcgangen 3111 7. Dczciiibcr 1909.) 

Znr 1)arstellung des 1 ) i ~ ~ h e n y l m e t h y l e n - : i r i i l i n s  existieren 
bisher clrei Vorschriften: Nach P a u l y  ') erhiilt inan die Substnnz durch 
Einwirkung yon A n  i l i  n auf B e n  z o p h  e n  o n c  h l o r  id.  G r a e  b e  a) stellte 
den Kiirper durch Eintropfen von Anilin i n  geschmolzenes Benzopherion 
bei 250-2CiO' dar. Nach N H g e l i s  Angaben;) endlich kann man durch 
20-stiindiges Iiochen YOU -iniIin, Eenzophenon rind geschmolzeneni 
N:itriunisiilFat z t i  dern Iiiiid gelnngen. I ron  diesen Nethoden ist die 
zweite die beste, doch ist sie bei Derivnten des Anilins niclit gut nn- 
wendbar. Weit sclineller uncl init inst elJenso guter Ausbeute erhl l t  
inan die Subst.anz durch Iiondensatiori von Benzophenon und Anilin 
riiit vasserfreieni Z i n k c h l o r i d  bei 1GO-180°. Auf diese Weise 
lassen sich aiicli leicht uiid schnell eine Reihe von Anilinderivaten 
rnit deni Keton verbinden. 13.i deli so entstelienden Terbindungen 

*) Dicse 13ericlitc 32, 1678 [l699]. 
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') Ann. (1. Clicm. 187, 196 [1877]. 
3, I31111. soc. chim. [3] 21, 'iS5 [lSNl. 




