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es auf eine c' Polymerisation an. Dass der Vorgang mit O-Natreesig- 
ester in etwus rerscbiedeuer Weise vor sich geht, liegt iu der eigen- 
thiimlichen Constitution drs  KFrpers; aus dern gleichen Grunde wiitde 
er mit -4ethyljodid nicht ein 0 ,  sondern ein C-Derirat liefern. Man 
konnte. wie ich') dies schon iui Jahre  1888 gethnrl habe, annehmen, 
dass Kxtrium, wie ;ilkoholisches Aethylat, zunlichet eine ('-Po:ymeri- 
satiou bedingt, aber diese Annithme gewhhrt keine befriedigende Er- 
Iilirung nller jetzt in diesem Gebiet bekannten Thatsachen. 

Tuf t s  C o l l e g e ,  Mass., U. S. A. 

333. H e r m a n n  Leuchs :  Synthese v o n  Oxy-pyrro l id in-carbon-  
sauren (Oxy-prolinen).") 

[Aiis dcm I. chcm. Uoircrsitatslahoratorinm Berlin.] 
(Eingcgangcn am 8. Mai 1905.) 

T r a u b e  uud L e h r u a n n 3 )  haben gefunden, dass Epichlorhjdrin 
r n i t  Natriummalonester in der Weise reagirt, dase sich zuerst der y- 
Chlor.?-ux3-prop3.lmalonester Lildet und dirser dann weiter unter Ab- 
spaltung rot1 Alkobol in ein Lacton yon der Formel 

0 CO 
CHZ CI . CH . CHz . CH.  COz CZ H5 

ii bergeh t. 
Dirser Korper, wrlcher als b-Chlor-y-ralerolaclon-w-carbons~~ure- 

ester bezeichriet isr, enthklt am den beiden Carbonylgruppen benach- 
barten Kohlenstoffatorn bewegliclren Wasserstoff, der leicht gegen Hrom 
oder Chlor ausgetauscht wird. Da in den so erbaltenen Substitutione- 
producten Halogen sowohl in ( x -  wie in 8-Stellung sich befindet, so 
liess sich erwarten, dase Einwirkung r011 Ammoniak sie unter Ring- 
echliessung in ein Pyrrolidiiiderivat iiberfiihren wiirde von der  fol- 
genden Zusammensetzung: 

N H 

Bei einem Versucb, zu dem das bromirte Lacton benutzt wiirde, 
lieferte methylalkoholisches Ammoniak in der That  ein gut krystalli- 
sirtes Amid; jedoch entsprach seine Zusnrnmensetzung nicht der obigen 

CH?.CH(OH) .CH2 .C(CO SHg)s 

I )  Journ .  f u r  piakt. Chem. fN. F.] 37, 453. 
?; Die Bczeichnung Prolin f i r  ~~-Pyrrolidincarbonsaurc wurde 7011 E. 

Fi .chcr  u u d  C. Sozuki  vorgeschlagen. Diese Berichte 37, 2543 [190.il. 
Diesc Berichte 32, 720 [159Y,: 34, 1971 [1901]. 
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Formel, insbesondere war das Chlor nicht elimirt. Die Reaction w:ir 
Qedenfalls so verlaufen, dass der Lactonring unter Rildung des Siiure- 
arnids gesprengt, die Estergruppe gleichfalls in das  Amid verwandelt 
iind durch BromwasserstotrabspaltunR zwischen den1 oc-Kohlenstoffatom 
und dem regenerirten 7-Hydroxyl ein Trinieth?.lenoxvdrirIg entstanden 
war. Die Verbinduog hatte demnach d ie  Forrnel: 

0 
CH2 CI . C H .  CH? . C (CO Er’H2)2 . 

Ginstiger gestalteten sich die Verhiiltnisse, ale der ursprungliche 
C.tilorbrornvalerolactoncarboiislureester zuerst durcti Behandlung init 
hiichst concentrirter Broinwasserstoffsiiui e verseift und dann durch A b -  
spaltung Ton einern Molekul Kohlensaure in einen Korper  ubergefiihrt 
wurde, der seiner Entstehuog nach das tr-Brom-6-chlor-)-valerolactoii 
sein mosste, dessen Reindarstellung indess nicht geluugen ist. 

Dieses Product reagirt in der gewiinschten Weise: es geht, mic 
wassrigem Amrnoniak iibergossen, unter schwacher Erwiirrnung 31s Salz 
i r i  Liisung, und bald daralif findet unter stiirkerer kkhitzuog die Uni- 
setzung statt, nach deren Verlauf das Halogen fast vollig abgespalten ist. 

Aus dem Reactionegemiscli lasven sich in umstiindlicher Weise 
zwei durch ihre Lijslichkeit unterschiedene Kupfersalze isoliren, und 
aus ihnen erhalt man zwei gleichfallJ verschiedene Aminosauren, die 
beide nach J e r  Analyse die Zusamrnrnsetzung von Oxyprolinen be- 
sitzen. 

Diese Jsomerie ist als Stereoisoinerie aufzrifassen : sie ist bediiigt 
durch das Vorhandensein zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome im 
Molekiil des y-Oxy-prolins. Diese tinden sic11 aber auch im S-Chlor- 
y-Falerolactoncarbonester, dem brornirten und chlorirten Ester, sowit. 
dern rermuthlichen b’-Chlor-tr. broni-;,-valerolacton; und es miissen diesr 
vier Kiirper in j e  zwei stereoisorneren, inactiven Fornien vorkornmen. 

Indessen konnten T r a u b e  und L e h m a n n  l), welctie die genaniiten 
Ester untersuchten, nur den rL,h-Dichlorralerolactoncarbons~ureester in  
zwei Producte zerlegen, in bei 55O schmelzende Krystalle und ein b p i  
1 1 1 3 O  unter 12 rnm L h c k  siedendes Oel. Der Grnnd dieser Isomerir, 
uber den die Autoren nichts angelien, diirfte der obengenannte sein. 

Die synthetischen Oxy-proline zeigen in ihren Eigenschaften Aehn- 
lichkeit mit den bekannten rc-Aminosluren, besonders rnit der v o ~ i  
E m i l  F i s c h e r a )  unter den Spaltungsproducten der Gelatine aufqe- 
fundenen und als Oxy-prolin erkannten Slur?. Ob eiries der synthe- 
tischen Producte rielleicht die iuactive Form dieser optisch-actiren 
Siiure iet, wird die weitere Vntersuchung entscheiden. 

I) Diese Berichte 34, 1 9 i 9  [1901]. 
a) Diesc Bcrichte 35, 2 0  [I902j. 



C 11 !or ni e t h y I -  t r i ni e t h y 1 e n  o x y d - d i c a r  b o n  sa u r e d i a m  i d . 
CHrCI.CH.CMz.C(CONH2)2, 

0 
5 g ChlorbroniFalerolactoiicarbons~ureestel. wurden mi t  2.5 ccm 

. \ frth~lalkohol,  d e r  init Ammoniak geshttigt war ,  vermiscbt. Nach  ein- 
stundigem Steben  begann d ie  Abscheiduiig farbloser Rrys ta l le ,  die nach 
24 Stundeu abfiltrirt und init Alkohol ausgewaschen wurden. I h r e  
Menge betrug 2.8 g oder  80 pCt. d e r  Theor ie .  

Fir die Ana l r se  w a r  die Substanz aus 10 Thei len  heissem W a s s e r  
unigeliist und uber Scb  wefelsaure getrocknet worden. 

0. I7 10 g Sbst. : 0.2370 g Cog, 0.0732 a H,O. - 0.1806 g Sbst.: 22.4 ccm N 
(160. T G 2  mm). - 0.1701 g Sbst.: 0 1255 g AgCI. 

Ct iB,03r\T~Cl.  Ber. C 37.40, H 4.67, S 14.55, CI 18.44. 
Gef. )) 37.77, B 4 . i5 ,  * 14.4G. )) 18.73. 

Das Amid schmilzt  bei 214-2150 (corr. 218-219") unter geringer 
V i i  bung; es  ist  fast unliislich i n  Chloroform, Benzol, Essigester;  in 
d r r  Wiirme ziernlich loslich in Aethyl- und Methyl-Alkohol,  schwer 
i n  d e r  KBlte; in lieissem Wasser leicht Ioslicb, krystallisirt es  da raus  
heiin Abkuhlen  zum grossten The i l  in Form kleiner Nadeln. Durch  
Erwarmen  mit re rdunnter  S a l z s h r e  wird der  gesnmmte Stickstoff in 
Form von Salmiik abgespalten.  

8 - C h l o r - a - b r o m -  y - v a l e r o l a c t o n .  
70 R Clilo~bromvalerolactonc;ll.bons~ureester wurden mit 150 g bei 0" gesiit- 

tipter Bromnasserstoffsiiure uborgossen. Beim Umschiittcln und gelindcn Erwiir- 
1iiC-n aut tlem Wasserbude ging der ICster in  1,Csung. Nachdcm die Mischung iiocb 
,.ino Stunt le  auf Clem Wztsserbade erhitzt worden mar, wurde sie mit Wasser 
v-crtliion:, das ahgeschiedene schwere Oel ahgctrennt und die wiissrige Schicht 
noch einige 1I;ile mit Aether anspschiittelt. Die vereinigten Portionen murdcn 
rnit Natriumsulfat getrocknet, dcr Aether verdampft urid der dickfliissige Riick- 
stand untcr verminderlem Druck im Bade auf 120-130° crhitzt. Dabei er -  
!'olgte kbhafte Gasentwickolung !Abspaltnng von Kohlcns%ure), die niich etwa 

Das Lacton 
d(:-tillirte nun untcr 1 I m m  Druck hci 1.56-164'' (corr.) als dickes O d  iibcr. 
Dii; Aiisl)eutc au dicsem Product betrug 40 g oder 3j4 der Theorie. 

Ee ist nicht gelungen, durch Fractionirung zu &ern constant 
siedenden PrBparat zu gelangen, und aus d e r  Analyse eioes zwei Mat 
destillirten Lactons gebt  hervor,  dass dasselbe noch s t a rk  verunreinigt 
war. 

2 Stnntle hcendct war, morauf man die Tempcratur steigerte. 

(35fI~O.BrCl. Bcr. C 28.10, H 4.81, Br 37.47, CI 1G.63. 
Gef. n 31.35, )) 3.23, n 31.16, n 17.82. 

Zur Dar>tcllung der 0 x 7 - p r o l i n e  a u r d e n  50 g rolies Lacton unter Um- 
-chiittcln in 250 ccrn hei gewtihnlicher Temperatur gesittigtem, w5ssrigeni 
. ~ n i m o n i a ~  gel;;st. Unter Erhitzung der Fliissigkeit uni etwa 20" Ring danu 



im Laufe von 2 Stdn. die 1:eaction vor sich. Zu ihrrr Bccndiguog l i e s  nixn 
nocli 24 Stcin. stehcn, und nach dicser Zeit war das gezarnmtc Halogen tlbgts- 
spaltcn. Amrnoniali rind Wasser wurden mif  dcm Wnsserbadr vrrjnqt, zu in  

dicktliissipen Rickstand 115 g kryntallisirtes Barytliydrat zugegeben irird 
weiter erw8rnit, his die Torhandenen Ammoniunisalzc zersetzt und .41nmonialt 
und Wasser entfernt waren. Dann 16ste man den trackncn Riickstand in I I, 
Wasscr  und fiilltc atis der heissen Lijsuug den Haryt quautitatir durcli w r -  
diinnte Schnefelsiurc. Aus den: erkaltetcn l'iltrat warden durch Silbercnr- 
bonrtt die Hsloi'dsliuren vdllig entfernt ond durch einstiindiges 1iocht.n der  
halogenfreien Fliissigkeit cine tiefblaue Liisung von Kiipferialzen crhaltcn. 
Diese wiirdc bis a.uf 100 ccm conccntrirt: n w l r  eintiigigem Stohen lintten sic11 
krystallinisch 2.0 g cines in \Vasser selir sclimcr liislicben ticfblaucn 1iupft.r- 
salzes abgeschieden. wshrend die Mutterlauge bei neiterer Concentration I;.? 
eines vie1 leichtcr liislichen Salzes auskrystallisiren liess. 

Die beiden Salze, die ihnen entsprechenden Sauren und tlcrcn Uerirate 
sollen durch die Beaeichnung a) und h) unterschiedcn wcrdrn. 

K u p f e r s a l  z d e s ( a ) -  y -  0 x y .  p r o  l i n  s. 

Fiir die Analyse  wnrde  es, d a  seh r  schwer IBalich ist, aus e twa 
1000 Thei len  heissern Wasse r  umgel8st;  es scbied sich daraus  in  Forin 
rnikroskopisch kleiner Pr i smen a b ;  e s  wurde  an d e r  Luf t  pe- 
t roc knet. 

Bei 105O rerlor es Krystallwasser:  
0.1790 g Sbst.: 0.0320 g H10, 0.035G g CUO. 

(CsHsO3N)sCu + 4H20. Bcr. Ha0 18.19, Cu 16 07. 
Gef. )) 17.S8, * 15.83. 

0.1072 g wassrrfreio Sbet.: 7.9 ccni N (17", 764 mm). 
(CjHy03N))C:i. Ber. N S.G.5. Gef. N 8.60. 

Zur Dais te l lung  d e r  freien S I u r e  16st man praktisch d a s  Kupfer- 
salz in sehr  verdiinnter Sa lzsaure ,  leitet Schwefelwasserstoff ein und 
entfernt nach dem Wegkochen desselben BUS dem Filtrat vom Scliwe- 
felkupfer d ie  Sa lzsaure  wieder durch  Silbercarbonat. Beirn Ein- 
dampfen bleibt. d a s  Oxy-prolin krystall isir t  ruriick. Fur die  A n a l p e  
wurde  es  in miiglichst wenig Wasse r  gel6st  und durch Zugabe VOII 

. i lkohol wieder ausgefallt.  Das P r l p a r n t  war iiber Schwefelsiiure ge- 
trocknet. 

0.1430 g Sbst.: 0.2400 g CO?. O.OS!M g H a 0  . -- O.I.5S2 p Shst.: 14.9 CC:U 

N (I+', 7GS mrn:. 
C:.H:,OJN. Ber. C 45.80, H 6.87, K 10.70. 

Gef. 43.77, D 6.95, )) 10.93. 
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I m  Capillarrohr rasch erhitzt, schrnilzt die SIure  gegen 2551 
jcorr.  2610) unter Zersetzung, nacli dern sie schon vorher gesintert 
ist; sie ist sehr leicht loslich in Wasser (etwa 1.5 'l'heilen), kauul 
1osIic11 in Alkohol, hingegen wird sie von heissem Methylalkohol i n  
ziernlicher Menge aufgeiiornrnen; yie krystallisirt daraus in der Kiilte 
in wiuzigen, sechsseitigen Tafeln. Ihre wiissrige Losung reagirt grgen 
Lakmus neutral; sie schrneckt stark siiss. 

Wird die Siiure auf den Zersetzungspunkt erhitzt, so geberi dir 
entweichenden Diirnpfe kriifrige Pyrrolreaction. 

# - N a p b t a 1 i n s u 1 fo- (a) - y - o x y - pro I i n ,  

Die Verbindung wurde nach der bekannteri Methode bereitet I ) .  

Beim A osauern der dabei erhaltenen alkalischen Liisung schied Rich 
der neue Kijrper als ein klares Oel a b ,  das bald krystallinisch er- 
starrte. Fiir die Analyse war das Pra- 
parat aus 15 Theilen siedendern Essigester urngelost und iiber Schwe- 
felsaure getrocknet worden. 

N (IS", 754 mm). 

Die Aasbeute war sehr gut. 

0.1633 g Sbst.: 0.3337 g Cog, 0.0708 g HsO. - 0.1869 g Sbst.: 7.2 OCIW 

CtjH150sNS. Ber. C 56.07, H 4.67, N 4.37. 
Gef. w 55.73, )) 4.82, 4.42. 

Die Subatanz hat den Schrnp. 183-184O (corr. 186 - 187O); sie ist 
ziernlich loslich in heissern Wasaer, sebr schwer in kaltem, sowie in  
Aether, Renzol. Chloroform, Petrolather; leicht Iijslich in heissern 
Alkoliol, krystnllisirte sie daraus beirn Erkalten in winzigen Prismen, 
wiihrend aus Essigester gewiihnlich vierseitige Tafeln sich abschieden. 

K u p f e r  s a 1 z d e s (b) - y - Ox y - p ro  1 ins .  
Das wit. zuvor beschrieben gewonnene, leichter losliche Salz wird 

zur Reinigung in heissern Wasser gelost und durch Zusatz \-on Al- 
kohol ausgefallt. Fiir die Analyse wurde die lufttrockne Substanz 
rerwendet. 

0.203s g Shat.: 0.0490 g CaO. - 0.2100 g Sbst.: 15.3 ccm N (160, 
774 mm). 

(C'sHs03N)gC~.  Ber. CU 19.65, N 8 cis. 
Gef. x 19.41, )) 8.67. 

D:ts Salz ist irnliislich in Alkohol; i n  heissem Wasser ziernlich 
leiclit liislich. scheidet es &ti  darauv in der Kalte langsarn und zurn 

I) 12. b'ischcr u.  P. 1 3 c r g , ~ l l ,  dies? Berichte 35, 3779 [1902]. 



lileineren Theil in Form mikroskopisclier, meist sechsseitiger. massire?- 
'Tafelu ron tiefblauer Farbe ab. 

(b)- y - 0 x y - p r o 1 i n. 

Die Siiure wird nach Zersetzung des Kupfersalzes mit SchwtAfel- 
wnsserstoff durch Eindampfen der filtrirten Liisung gewonnen. h'ach 
dwn Urnlosen aus verdiinntem Alkohol und Trocknen iiber Schwefel- 
siiure wurde sie analysirt. 

S ( 1 6 O ,  7iG mm). 
9.18.>0 g Sbsi.: 0.3106 g COz, 0.116 g HaO. - 0.1?36 g SlM.: 11.7 ccm 

C(5HsOsN. Bcr. C 45.80, I1 G.87, N 10.70. 
Gef. B 45.79, *. G.!IG, 11.25. 

Die Substanz ist in Wasser leicht liielicb, scbwer in Methy1:il- 
kohol; i n  beiden Flillen etwns schwerer als die (a)-Verbindung. Sit. 
kr! stallisirt aua Wasser in wetzsteinartigen Krystallen. die meist ro- 
settenfiirmige Aggregate bilden; sie schmilzt gegen 245 o (corr. 250") 
irnter lebhafter Gaseutwickelung. Ihre wassrige Losung I eagirt gegen 
Lakmns sehr schwach sauer; sie hat eirreu faden Geschmack. Trocken 
erhitzt, giebt die Saure starke Pyrrolreaction. 

D i  - 6 - n  a p h t a l i  n s 11 1 fo-(b)- 7-0 x y - p r o 1 i n ,  
CH? 

CH (C 02 H) 

CH (SO3 . CI, H7) 
CIIH; .$O*.N< Y H z  

1 g Oxy-prolin wurde in 15.2 ccni Normal-Natronlauge (2 hlol- 
C+ew.) geliist, darin 5.3 g in Arther aufgenornmenes #-Naphtalinsulfo. 
chlorid (3 Mo1.-Gew.) zugefiigt und auf der Maschine geschiittelt. Nach 
je  einer Stunde worden noch zweimal 15.2 ccin Lnuge zugefiigt; nach 
3-stiindigem Gang der Reaction hatte sich das achwer liisliche Sn- 
triumsalz der neuen Verbindung als 01 1 nbgeschiedeo. Es  wurde 
durch Zusatz von Wasser in Losung gebracht und nach Entfernung 
der Itherischen Schicht durch Siiure eersetzt. Das ausfdlende Oel 
rrstarrte nach langerem Stehen; die Ausbeute war sehr gut. Da der 
Korper etwas Krystallwasser enthielt, welches das Umlosen erschwerte. 
wurde er vorher bei l O 5 O  getrocknet. Dabei schmolz er, erstnrrte 
aber spl ter  wieder zu einem hoher schmelzenden Product. Diesea 
wurde in Chloroform gelost und durch Zusatz vou Tolnol krpstnlli- 
nisch abgeschieden. Aus der Analyse, fur die es bei l05O getrocknet 
wurde, geht hervor, dass im Gegensatz ziir (a)-Verbindung hier zwei 
Xaphtalinsulforeate in das Molekiil eingetreten siud; es hat also so- 
wohl die Irnid- wie die alkoholische Hydroxyl-Gruppe mit dem SAurr- 
c t  lnritl ieagirt. 



0.1789 g Shst.: 0.38:il; g CO2, 0.01j9i g H20. - 0.2155 g Shst.: 6.0 ccm 
?\' (?O", 764 inm) 

C2jHslOrKS.. Brr. C 5S,i l ,  II 1.11, N 2. i1 .  
Gef. )) 3S.78, D 4.32, D 2S1. 

Die Substanz schmilzt bei 17X-179O (corr. 181-182"); sie iat 
liaum liislich in Aether und Wasser,  auch nicht in de r  Hitze, ziernlich 
in warmern Beuzol und Toluol, leicht in heissem Alkohol,  sehr  leicht 
in Chloroform. Sip krystall isir t  daraus in mikroskopisch kleinen 
Nadeln. 

334. 0. H a h n  und 0. S a c k u r :  Die Zerfallsconstante der 
Emanationen des Emaniume und Actiniums. 

(Eingegangeu am 11. Mai 190b.) 

I)ie Zerfallscoustante der  Emanation de r  G i e s e l ' s v h e n  E i n a u i u m s  
i!t Lis jetzt  noch nicht bestimmt worden; ihr  Zahleuwerth ist  von br- 
sondererri Interesse mit Riicksicht auf die F r a g r ,  ob das Eniairium, 
\vie oft rerrnuthet, mit dem von D e b i e r n e  entdrckten d c t i n i u n i  
identisch ist. Nacti den quali tatiren Angaben FOII (: iesel  rerl iert  die 
Emaniumernauatiou nach einigeu Secunden ibre  Actiri tat .  

Wir bedienteu uns zii uriseren Messungeri eines uns von Hrn. 
(+ i r s e  1 iu liebenswurdigster Weise zur Verfugung gzntrllten Prlparates .  
Dieses wurde, in Pap ie r  eingehtillt, in deu Anfang einer mit  Wattr 
get'iillten Glasrijhre gelegt iind Luft iiber dasselbe hinweg in die MPSE- 
rtihrt? geblasen. Die Versuchsanordnung glich rollig der  bei den Ver- 
siichen mit Radiurnemanation TOII dem E i n w  von ~ 1 2 s ~ )  benutzten. 
I.;inige Secunden nach Einblaseri der  Emanation wrirde die Erdlri tung 
des  niit drin Messrohr rerbundenen Quadrantenpaares :iuf.,rehoben. Die 
Elektrometeimndel schlug aus, doch ihre  Geschwindigkeit wurde zu- 
sehends geringer. Nach etwa einer halben Minute wxr die Geschwin- 
digkeit und somit die Leitfabigkeit in der  Riihre coust:int geworden. 
Vrn den zeitliclien Verlaaf dieser Crescliwindigkeitsabn~il~me feststrllen 
zii kiinnen, haben wir nach gleichen, durch die Sch16gr eines Metro- 
nonis gekennzrichoeten Zeitahschnittes (z. B. 1.3 Sec.) die Stellung d r s  
Nadelbildes auf der  Scala durch Rleistiftstriche markirt. 

Zur Herechnung der  Lebensdauer de r  Emanation nus diesen 
Messungen dient folgendr Ueberlegung: Das Experiment giebt uns den 
A h t a r i d  de r  Nadel yon dfsr Nulllage 813 Furic~tiori der  Zrit .  Wiv 

! j  Iliese Rerichte 3S, 1733 [l905]. 




