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Endflachen. Gegen Alkohol und Wasser verhiilt es sich wie die  
anderen Anhydride. 

L e n c i n a n h y d r i d ,  r(CH3)oCH. CHa . CH< -* 
L ::Ix * 

Beim Verltochen dcs Car1,ons:inreanhydritlb niit absolotem Alkohol ent- 
standen gleichfdls verschiedene Fraktionen. Bci einem Vcrsuch murden aus 
3 g 0.65 g der in hcilem Alkohol unliislichen, 0.2 g der in kaltem schwer 
loslichen Substanz erhalten. 

Beide schmolzen in geschlossener Capillare gegen 3i00, fiirbten sich 
aber schon von 250° an. Bei 1 3 9  und 12 mm Druck getrocknet, gaben sie die 
folgenden Analysenwerte: 

CcHI1ON. Ber. C 63.72, H 9.73, N 12.39. 
Praktion I. Gef. n 68.42, B 9.52, D 12.32. 

n D 62.55, B 9.45, - 
n IT. D D 61.36, n 9.61, n - 

Eine dritte Fraktion (0.S g) wurdc beim Konzentrieren der alkoholischelt 
Sic war in Alkohol ziemlich leicht liislich und schmolz Lhsung gewonnen. 

gepen 330O. 
Gef. C 61.74, H 9.45. 
B n 61.81, B 9.58. 

Die in Alkali unlijslichen Anhydride geben bei lRngerem Stehen; 
daniit bei Gegenwart von Kupfer die Biuretfarbung. 

293. Hermann Leuchs und Heinrich Felser: 
Zur Kenntnia der Oxy-proline und uber die Synthese VOR 

0xy-hygrinsti.uren. 
[Am dem Chemischen Institut der Universitct Berlin.] 

(Eingegangen am 14. Mai 1908.) 

Im ersten Teil rler drbei t  sollte die Frage entschieden werden, 
ob das naturliche Osyprolin (Oxypyrrolidin-a-carbonsame) die aktive 
Form eines der beideii synthetischen Oryproline sei, die der eine VOD 
uns am dem 8-Chlor-a-brom-y-valerolacton I) bei der Einwirkung von 
Ammoniak erhalten hat. Zunachst wurde die Konstitution dieser 
SIuren , nelche als Stereoisomere angesehen worden waren, sicherge- 
stellt durch ihre Uberfuhrung mit Hilfe von Phosphor und Jodwasser- 
stoff in Pyrro l id iu -carbonsB~ire .  Anch clorch die Darstellung vola 

1) H. Leuchs ,  diese Berichte 38, 1937 [1905]. 
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Derivaten, wie sie fiir derartige Sauren charakteristisch sind, \-on Ver- 
bindungen mit Phenylisocyanat, yon Hydantoinen. 

Am einfachsten fur den Nachweis einer etwaigen Strukturgleich- 
heit des natiirlichen mit einem der synthetischen Oxyproline schien 
es, das erstere durch Erhitzen in die Racemform zu verwandeln. Doch 
es ergab sich, daB selbst durch die Einwirkung von' Bnryt bei 200° 
eine viillige Racemisieriing nicht zu erreichen war. 

Da nach allen Erfahrungen ein asymmetrisches Kohlenstoffattom, das 
mit Carboxyl verbunden ist, Ieicht racemisch wird , so ist dieses Re- 
sultat beweisend fur das  Vorhandensein zweier asymnietrischer C-Atome 
im Molekul des natiirlichen Oxyprolins. Die Formel I wird dadurch 
ausgeschlossen; auch die Formel I1 erscheint bei der grofien BestHn- 

digkeit der SAure gegan Bargt nicht zutrefeend, und es bleiben nur 
die Formeln eines 7 -  oder P-Oxyprolins fiir das nstiirliche Produkt 
zur  Auswahl. Auch die Spaltungsversuche der inaktiren, synthrti- 
scben Sauren verliefen negativ, da  die mit sauren Derivnten der 
Aminosauren als Naphthalinsulfo-, Phenylcyanat-, niforniylverbindungeu 
hergestellten Alkaloidsalze keine Neigung ziir Krystallisation zeigten. 

Der zweite Teil der Arbeit beschaftigt sich mit der Synthese -ion 
A-Me t h y 1- 7- o x  y - p y rr o l i d i n  -a- c a r  b on  saur  en,  die auch angesehen 
werden konnen als die Oxyderivate der aus dem Alkaloid IIygrin ent- 
stehenden Hygrinsaure. Ihre  Bildung erfolgte bei der Einwirkung 
waBrigen BI e t h y l  a m i  n s auf das d -  C h  1 o r  - a - b  r om - v a l e  r o l  act  o n. 
In  analoger Weise wie die Oxyproline wurden sie in zwei verschie- 
denen stereoisomeren Pormen isoliert , die sich niit Hilfe der I h p f e r -  
salze, von denen nur dns eine in Alkohol lodich war, trennen lielien. 
Auch der genetische Zusammenhang mit den Oxgprolinen konnte fest- 
gestellt werden; denn die b-Saure lieferte bei der  Methylierung niit 
Natronlauge und Jodmethyl dasjeuige N-Methyloxyprolin, das eben 
wegen dieser Beziehung als /)-Form bezeichnet worden ist. 

R e d u k t i o n  yon  ( a ) - y - O x y - p r o l i n  Z L I  P r o l i n .  
1.5 g (a)-7-Oryprolin wurden mit 0.4 g rotem Phosphor und 9 ccm Jotl- 

wasserstoffsiure (spez. Gesicht 1.96) im Kohr 6 Stunden auf 140-1500 er- 
hitzt. Die farblose Flfissigkeit wurdc in einen Destillationskolben gebraclit 
und im Vakuuni zur Trockne wrdampft, uni den iiberachksigen Jodwasscr- 
stoff zu entfernen. Die wiiWrigc Lusung des Rhkstandes wurde zur AM- 
fitllung der Sauren des Phosphors und d c s  Jodwasserbtofb mit Silbercarbouat 
geschfittelt. Die Phcsphorsiuren IieWen tich nicht ganz entfernen, und eine 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jdhrg. XXXXI.  111 
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geringe Yenge gelostes Silber muBte wieder durch Salzsaure austitriert 
werden. Nach dieser Behandlung enthielt die Flbsigkeit gleichwohl noch 
Jod, das abcr nicht in Ionenform vorhanden, sondern erst nacli dem Kochen 
niit Kalk nachweisbar war. Fiir die Bestinimung seiner Menge wurde ein 
Teil der Losung mit Kalk gekocht, untl daa so abgespaltene Jod titricrt. Es 
waren jedoch nur 14 Oi0 der Menge vorhanden, die der quantitativen Bildung 
&\\a eines Jodprolins entsprochen hfitte. 

Deshalb n urde auf die Isolierong der jodhaltigen Substanz verzichtet. 
IVi r  reduzierten sie vielmehr, indem wir 2 */z-prozentigrs Natriumamalgam 
auf die stets schwach schwefelsaure Lijsung einwirkcn lie0eu. Im ganzen 
wurden 40 g Amalgam verwenclet. Das Filtrat von Quecksilber wurde unter 
wrmindertem Druck verdampft, xuletzt unter Zugabe von absolutem Alkohol 
zur vblligen Entfernung von Wasser. Der Riickstand wurde miederholt mit 
ein wenig konzentrierte Schwefelsaure enthaltendem Alkohol unter Erwirmen 
ausgczogen. Der Alltohol lie13 Natriumsulfat zuriick und nahm JodwasserstofF 
nntl schwfelsaures Prolin a d .  Jodwasscrstoff und Schwefelsaure wurden 
durch Kochen mit Rleioxyd niedergeschlagen, das Piltrat mit Schwefelwasser- 
stoff entbleit. Die Losung murde dann mit gefiilltem Kupferoxyd gekocht, 
filtriert und eingedampft, wobei der Geruch dcs P y r r o l i d i n s  sehr stark 
auftrat. Aus dcr stark cingedampften LBsung krystallisicrte P r o l i n k u p f e r  
in den charakteristischen, stark gliinzenden, tiefblauen Blattchen. Nach dem 
Umlfisen des Salzes aus 'Wasser gab eine Wasser- und Kupferhestimmung 
folgende Zahlen: 

0.1014 g lufttrockne Sbst. gaben 0.0107 g Ha0 (bei 105O) und 0.0247 g 
CUO. 

(C5H,O~N)zCu + 2 Hz0. Ber. H10 10.99, Cu 19.41. 
Gef. D 10.56, D 19.46. 

R e  d u k ti  o n d e s (b) - y - 0 H y p r o li n s. 
Die Redoktion iind Isolierung FOU P r o l i n  als Kupfersalz geschah 

Das lofttrockne Salz gab diese Andysen- in gleicher Weise wie oben. 
zahlen : 

0.1324 g Sbst. gaben hei l05O 0.0164 g Ha0 und 0.0370 g CuO. 
(C5HsO2N)Cu + 4 HaO. Ber. HzO 10.99, Cu 19.41. 

Gef. D 10.76, 19.40. 

P h e n y l i  so c y a n a t v e  r b i n d u  n g d e s (u)  - y - 0 x y - pr  o l i  n s. 
Die Darstelliing des Derivates geschah in der bekannten Weise. 

Die verwendeten Mengen waren: 1 g Aminosaure, 10 ccm Wasser, 
7.6 ccrn n-Natronlauge und 0.91 g Phenylisocyanat. Die Ausbeute an 
sofort krystallisierendcr Siiure war 1.65 g oder 87 O / O  der Theorie. 

Die S t u r e  ist leicht liislicl in Blkohol, ziemlich schwer in  Aceton 
iind Essigester, nicht lijslich i r i  Ather, Benzol, Chloroform. 

Fiir die Analyse wurcle sie ails 31 Teilen heillem Wasser umge- 
lod.  Sie schied sich daraus in Form vierseitiger, schiefer Tafeln ab, 
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welche bei 194-1950 (korr.) unter Aufschaumen scbmolzen. Die 
Analyse der iiber Schwefelsaure getrockneten Substanz gab folgende 
Zahlen : 

0.1550 g Sbst.: 0.328 g COz, 0.0785 g H20. - 0.1493 g Sbst.: 14.7 ccm 
N @lo, 765 mm). 

C,?H,dO,Nz. Ber. C 57.55, H 5.60, W 11:20. 
Gef. s 57.71, )) 5.67, 11.26. 

P h en y 1 i s  o c y a n a t  v e r b i  n d un g d e s (b) - y - 0 x y -p ro  l i  n s. 
Darstellung und Mengenverldtnissr waren dieselben wie beim 

((0-Oxyprolin. 
M e  Ausbeute an Siiure, welche beim Ansauern auskrystallisierte, 

war 83O/,, der Theorie. Fur die Analyse wurde sie aus heidern 
Wasser umgeliist, aoraus sie sicb i n  Form sechsseitiger oder mandel- 
artig abgerundeter, zu dichteu Aggregaten verwachsener Tafeln ab- 
schied. Der Schmelzpunkt lie@ bei 187" (korr.); die Loslichkeits- 
verhaltnisse sind die gleichen wie bei der isomeren Saure. Analyse 
der iiber Schwefelsaure getrockneten Substanz : 

0.1504 g Sbst.: 0.3188 g COa, 0.0745 g HZ 0. - 0.1819 g Sbst.: 18.0 Ccm 

N (22O, 765 mm). I 

C1~HI4O4N9. Ber. C 57.55, H 5.60, N 11.20. 
Gef. 57.81, 5.50, P 11.26. 

P h e n y l h y d a n t o i n e  a u s  beiden Raceniformen d e s  y - O x f -  
prolins.  

J e  1.5 g der Phenylcyanatverbindungen wurden mit 20 ccm ver- 
dunnter Salzslure iibergossen und die in der Hitze entstandene Liisung 
auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft. Dabei gingen die Sauren 
quantitativ in ihre Anhydride iiber. Die Riickstande wurden ails je 
20 ccm heidem Wasser unigelost iind gaben beide je 1.2 g reines Hy- 
dsntoin. Wir fassen die Anhydride als Hydantoine von folgender 
Struktur ad: 

H2C CH 
\/ \ 

N co 
I I  

CO-N(CsHs) 

In Betrncht zu ziehen ist noch die Formel eines Lactons, 

I 

111. 

0 
(Cs H5) NH- CO-N-CHa -CH-CHg-CH-CO. 

I I - 
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Sie ist jedoch wenig wahrscheinlich, da man Lactonbildung 
zwischen eineln im Ring befindlichen Hydroiyl und Carbox yl, welches 
direkt am Ring haftet, nie beobachtet hat. Zudem pflegen die i n  
Freiheit gesetzten y-Oxysauren ohne weiteres sich in Lactone umzu- 
wandeln, wie es auch der Fall ist bei der Saure'), 

CHI -CH( OH)-CHz-CH-CO, H 
NH-CO--KH(G H ~ )  7 

CH~-CH(OH) 7 

die in freieni Zustand gar nicht bekannt ist, uud bei der Saure?), 
CsHsCO -NH-CH-COaH 

die beim Erwiirmen ihrer waBrigen Losung in ct-Benzoylaniino-butyro- 
lacton ubergeht. 

H y d an  t o i n aus (a) - y - 0 x y - p r o 1 i n . 
Das Derivat krystallisiert aus Wasser in Nadeln. Es schmilzt 

bei 164-165O (korr.). Ea ist in kaltem Wasser schwer, in Alkohol, 
Essigester, Aceton, Chloroform leicht, in Benzol weniger, in Ather 
sehr schwer, in Petrolather nicht liislich. 

0.1425 g Sbst.: 0.3232 g COs, 0.0659 g HzO. - 0.1'718 g Sbst.: 15.3 ccni 
N (23", 762 mm). 

CIzH1?03N?. Ber. C 62.07, H .j.li, N 12.07. 
Gef. n 61.86, )) 5.17, )) 12.01. 

H y d a n t o i n  aus (b)-Oxy-prolin.  
Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung, die aus Rasser iu 

linglichen, rechtwinkligen Tafelu krystallisierte, war bei 15G-15Y0 
(korr.). Die Liislichkeiten sind die gleichen wie bei der a-Form. 

0.1255 g Sbst.: 0.2555 g CO,, 0.0334 g H?O. - 0.1472 g Sbst.: 16.0 ccm 
N (22O, 763 mm). 

CI?III?O~N~. Rer. C 62.0i, H 5.17, N 13.N. 
Gef. )) 62.04, B 3.21, )) 1229. 

G c w i 11 nun  g de  s n a t  ii r 1 i c  h e  n 0 xy - p r olin s. 
Fur die Darstellung des natiirlichen Oxyprolins wurde 1 kg (Ma- 

tine rnit Salzsaure liydrolysiert und die weitere Verarbeitung nncli der 
Vorschrift yon E. F i s c h e  r 3, rorgenommeu, niit eiuigen Abanderungen, 
die sich gut bewalirten. 

I) E. Fischer  und H. Leuchs, dicse Rericlite 35, 3500 [19UI]. 

3) Diese Berichte 36, 2660 [1902]. 
E m i l  F ischer  und IT. 13lunienthal, diese Bcrichte 40, 113 [1907]. 
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Die Ton den Monaminosiiurcn mcglichst vollstandig befreite, durch alko- 
holibche Salzsiiurc. von den anorganischen Salzen abgetrennte Losung der 

XSpaltprodukte wurde statt durch Silbersulfat durch Kochen mit Bleioxyd von 
Chlormasserstoff bcfreit. Das Bleioxyd schlug bis auf eine geringe Menge, 
die an Alkali gebunden war, nlles Chlor nieder und zugleich vie1 fiirbende 
Terunreinigungen, so daJ3 das Piltrat nur schwach gelb war. Das gel6ste 
Blei wurde durch Schwefelsaure ausgefillt, die letzten Spuren fielen bei der 
Behandlung mit Phosphomolframsiure und Baryt nieder. 

Das Filtrat vom Bariumsulfat wurcle unter vermindertem Drnck ziemlich 
&it eingedanipft und dann mit Yethylalkohol yersetzt. Dieser hielt im 
Gegensatz zum .~thylalkohol die amorphen, sehr betrachtlichen Verunreini- 
pingen in Losung und lieB ein Gemengc von rein weiBen, krystallisierten 
Aminosiinren fallen, das in der Hauptsachc aus Oxy-pro l in  bestand. Die 
Oxysaure gewann man aus dem Gemenge, indem man in Wasser 16ste, im 
Exsiccator konzentrierte uncl auskrptallisieren lieB. Man erhielt SO einige 
Praktionen, im ganzen 28 g, die eine spezifische Drehnng von -78O bis -75O 
zeigten und demnnch fast reines Oxyprolin enthielten. 

V e r s u c h e  z u r  R a c e  m isie r u ng. 
Versuch I. 4 g aus der Hydrolyse gewonnenes Osyprolin von 

einer spezifischen Drehung von etwa -79O wurden im Porzellanbecher 
niit 30 g krystallisiertem Baryt und 50 ccm Wasser im Autoklaven 
6 Stnnden auf 170° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der  farblose 
Inhalt, der keinerlei Zersetzung erkennen lieB, herausgelost und zuerst 
durch Kohlensame, dann durch einige Tropfen rerdiinnter Schwefel- 
saure genau vom Baryt befreit. Das Filtrat wurde im Vakuum fast 
vollig eingedampft und mit Alkohol gefallt. Zurtickgewonnen wurden 
so 2.85 g einer SZiure, die gegen 261O nach vorhergehender Braunung 
schmolz, stark siiB schmeckte und ein merkliches Drehungsvermogen 
zeigte. 

0.493 g Sbst.: 8.11 g Losung; nbgelesener Winkel im I-dcm-Rohr: 
-0.56O, also a D  = ca. -9.2O. 

K u p f e r s a 1 z d e r r ace m i s i e  r t e n S a u re. 
Aus 2.5 g der Saure murden 2.56 g Salz erhalten, das direkt aus der 

konzentrierten, waBrigen Losung krystallisierte. 
Es l6st sich in etwa 10 Teilen heillem Wasser im Gegensatz zum Salz 

des natiirlichen Oxyprolins, das in der Kiilte in Wasser spielend leicht 16s- 
lich ist, und es krystallisiert daraus in Form kleiner Prismen, die zu Drusen 
verwachsen sind. Bus Wasser umgelBst nnd an der Luft getrocknet, gab ea 
folgendo Analysenzahlen : 

0.1996 g Sbst. verloren bei 105O 0.0356 g Ha0 und gaben 0.0399 g CuO. 
(C5H~O3N)aCu + 4H10. Ber. H10 15.19, Cn 16.07. 

Gef. n 17.84, n 15.97. 
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Um zu priifen, ob diesem nach Krystallform und Wassergeh:tlt 
einheitliclien Salz vielleicht die inaktive S a u r  e zugrunde liege, 
haben wir rie daraua in Frefheit gesetzt, jedoch zeigte auch sie eine 
betrachtliche Drehung: czD = ca. -9.80. 

Versuch II. Die Behandlung war  dahin abgeindert, daB in1 
Autoklaven 6 Stunden auf 200° erhitzt wurde. Die isolierte Saw& 
hatte eine Drehung aD = ca. -6.1O. Auch aus dieser Saure wurde 
efn Kupfersalz erhalten, welches dieselbe .Krystallform und dieselbe 
Zusammensetzung zeigte, wie das oben beschriebene. 

0.1992 g Sbst. gaben bei 105O 0.0353 g Ha0 and 0.0390 g CuO. 
(CsH8OsN)sCu + 4Hp0.  Be?. Ha0 18.19, Cu 16.07. 

Gef. n 17.72, B 15.96. 
Versuch 111. Das bei Versuch I1 auf 20O0 erhitzte Oxyprolin 

wurde nochmals 6 Stunden rnit Baryt bei der gleichen Temperatur 
behandelt. Es zeigte dann folgende spezifische Drehung: C I D = C ~ .  -8.6". 

V e r s u c h e  z u r  S p a l t u n g  d e r  Oxy-prol ine.  
Da, wie die betreffenden Versuche ergaben, eine Umwandlung des natiir- 

lichen Oxyprolins in die inaktive Form nicht zu enielen, war, wurde der 
Versuch gemacht, die synthetischen Produkte zu spalten. Zu dem Zweck 
wurden von ihren sauren Derivaten , wie Naphthalinsulfo-, Phenylisocyanat- 
Diformylverbindungen Salze mit optiseh-aktiven Basen hergestellt. 

Hauptsichlich zur Verwendung kam (a)-Oxyprolin, das in seinen chemi- 
schen Eigenschaften die gr6lere rihnlichkeit mit der natiirlichen Aminosaure 
zeigte. Jedoch gelang es in keinem Fall, ein krystallisiertes Salz zu erhalten, 
und deshalb m d t e n  diese Versuche einstweilen aufgegeben wcrden. 

S y n t h es e v o n N- M e t h y 1 - y -ox y - p r o 1 i n  e n ( 0 x y - h y g r i n s 5 u r e n ). 
70 g bChlor-a-bromvalerolacton wurden mit 150 g wallriger 33-prozentiger 

Methylaminlbsung iibergossen. Das Lacton lijste sich sofort auf, und durch 
passende Kiihlung mit Eiswasser wurde dafiir gesorgt, dab wahrend der als- 
bald eiutretenden Reaktion die Temperatur der Lbsung sich auf 50-60° hielt. 
Nach einer Stunde war fast allcs Halogen abgespalten, gleichwohl blieb die 
Mischung noch iiber Nacht stehen. Sie wurde dann im Vakuum eingedampft, 
wieder in Wasser adgenommen und mit 110 g Baryt gekocht. Die Zer- 
setzung der Methylaminsalze und die Vertreibung des Amins ging beim Ein- 
dampfen auf dem Wasserbad nur sehr unvollstandig von statten. Ohne Riick- 
sicht darauf wurde der Bargt durch Kohlensaure nnd Schwefelsaure entfernt 
und dureh Kochen mit Bleioxyd iiberschiissige Schwefelsaure nnd die Haloitl- 
siiuren herausgebracht. Nach dem Entbleicn reagierte die Pliissigkeit al- 
kalisch und gab beim Kochen mit Kupferoxyd keinc blaue Lijsung, so dall 
nun die Behandlung mit Baryt wiederholt wcrden mulltc. Es ontwichen noch 
erhebliche BIengen von Methylnmin. Schlielllich wurde das Barium durch 
Kohlensaure uud durch Kupfersulfatlbsung genau nusgefallt und die ent- 
standene blaue LBsung zur Vervollsthdigung der Salzbildung noch eine 
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Stunde mit Kupferoxyd gekocht. Beiin Konzentricren des tiefhlauen Piltrats 
im Vakuum schied sich ein dunkelhlaues Salz in Krystallen ab. Dic ente  
Iirystallisation betrug 11 g, die zweite 5 g. Die Mutterlauge wurde schlietl- 
lich bis zu einem dicken, blau gefarbten Sirup eingedampft; sie enthielt nocli 
eine ziemliche Meuge Kupfersalz, das jedoch nicht direkt auskrystallisiertc, 
da es hauptsiichlich die leicht l6sliche isomere Form darstellte. 

Zu seiner Isolierung wurde der Sirup rom Wasser durch wiederholtes 
Abdampfen mit Methylalkohol, norin er sich leicht lcste, befreit und scldiel- 
lich darin aufgenommen. Es krystallisierte noch cine geringe Menge des 
ersten Salzes. Dann wurde die methylalkoholhche Liisung mit viel absolu- 
tem Athylalkohol versetzt, der die Abscheidung eines griinlichen, amorpheu 
und hygroskopischen Salzes hervorrief. Durch Abdampfen und Aufnehnicu 
in absolutem -4lkohol konnten weitere Mengen dieser 1-erunrcinigung hcraus- 
gcbrrcht wrrden. Bus der rcin blauen alkoholischen Losung begannen sich 
endlich beim Eindunsten hber Schwefelseuro Rrystalle aoszuscheiden, die dns 
gesuchte isomere iV-Methyl-) -oxyprolinkupfer darstellten. Es krystallisicrteii 
ungefahr 2 g Salz aus, die noch ziemlich unrein waren. Aus der Mutter- 
huge liclen sich noch geringe Mengen der freien Siiure in umstiindlicher 
Weise gewinnen. 

II u p  f e r s a 1 z d e s (L) - 8- M e t  h y 1 - 1’ - o x y - 11 r o 1 ins .  
Zur  Reinigung wurde das in Wasser schwer losliche, zuerst ge- 

wonnene Salz in 32 Tln. heiBem Wasser geloat. Es ist in der Kalte 
nicht viel schwerer loslich und scheidet sich deshalb zuni kleinen Teil 
in Form kleiner, massiver, secbsseitiger Tafeln von tief blnuer, ins 
Violette spielender Farbe ab. I n  Alkohol und Methylalkohol ist es 
unloslich. Lufttrocken verlor es bei 1050 nichts an Gewicht. 

0.1529 g Sbst.: 0.0341 g CuO. 
tC,jHI003N)2Cu. Ber. Cu 18.09. Gef. Cti 17.82. 

OH. CH CHn 
( h ) -  N- Me t b  y l -  y -  ox  y - p r o l i n ,  I I 

Hs C-N( CHs)-CH. CO, H. 
Das  eben beschriebene Salz wurcle i n  heider waBriger Losung 

durch SchwTefelwasserstoff zersetzt, das  kolloidale Kuplersulfid nnch 
Behandlung mit Tierkohle abfiltriert und das Filtrat im Vakuum ein- 
gedampft. Der  feste Riickstand wurde in wenig Wasser geliist und 
durch Zusatz von absolutem Alkohol die freie Saure ausgefallt. Sie 
wurde aus heiBem Methylalkohol umkrystallisiert, woraus sie sich in  
kleinen, rundlichen Polyedern von unregelmadiger Gestalt sbschied. 
Die Siiure schmilzt unter Zersetzung bei 226-227O (korr.) ; in Wasser 
ist sie sebr leicht, in  hhylalkohol  sehr schwer, in Methylalkohol zieni- 
lich leicht loslich. Trocken erhitzt, gibt sie intensive Pyrrolreaktion. 
Ihre  wadrige Lnsung reagiert ganz schwach sauer und hat einen siiB- 
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ich faden Geschniack. Zur Analyse wurde die Substauz bei 10.5' ge- 
trocknet, wobei ihr  Gewicht uicht abnahm. 

0.139 g Sbst.: 0.258 g COz, 00994 g HzO. - 0.1745 g Sbst.: 14.9 ccm 
N (214  758 mm). 

CsHll03N. Ber. C 49.65, H 759, N 9.68. 
Gef. 2 49.61, 2 8.00, 2 9.62. 

(a)  - S-11 e t h y 1- y - o x  y - p r o lin. 
Das Kupfersalz, welches dieser Saure zugrunde liegt, war im 

Gegensatz zu dem aridern in f thylalkohol  ein wenig, in  Methylalkohol 
erheblich und in Wasser iiberaus leicht lijslich. Aus Methylalkohol 
urngelost, schied es sich in Form langer Nadeln von hellblauer Farbe 
ab, war jedoch noch nicht ganz rein. Deshalb wurde sofort die freie 
Saure dargestellt. Ebenfalls aus Methylalkohol umkrystallisiert, wurde 
sie in  Form von breiten Prismen oder Tsleln erhalten. Die Saure 
schmilzt bei 207-208° (korr.) unter Zersetzung. Trocken erhitzt, 
gibt sie starke Pyrrolreaktion. Die Loslichkeit ist dieselbe wie bei 
tler (b)-Saure. Die S I u r e  reagiert neutral nnd schmeckt stark SUB. 

0.1700 g Sbst.: 0.3083 g COs, 0.1182 g H20. - 0.1831 g Sbst.: 15.1 ccm 
N (19O, 764 mm). 

C G H , ~ O ~ N .  Ber. C 49.65, H 7.59, N 9.68. 
Gef. 2 49.46, 2 7.78, 9.49. 

0 b e r f u h r u n g  v o n  ( b ) - y - O x y - p r o l i n  i n  ( t ) -K-? t ie thyl -  
y - o x y - p r o l i n .  

3 g (b)-Oxyprolin wurden in 34.2 ccni n-Natronlauge (1.5 Mol.) aufgelBst, 
dazu 3.3 g Jodrnethyl und 5 ccm Methylalkohol gefigt.' Nach 4-stundigem 
Schiitteln auf der Maschine wurde noch 1 g Sodmethyl zugegeben, und nach 
6 Stunden mar die Fliissigkcit homogen. Sie wurde mit der der Natronlauge 
iquivdenten Menge verdtnnter Schwefelsaure und zur Neutralisation des Jod- 
wasserstoffs mit Ammoniak bis ZUT alkalischen Reaktion versetzt, dann auf 
dem Wasserbad eingedampft. Der Ruckstand wurde mit Methylalkohol aus- 
gezogen, wobei Natriumsulfat ungeldst blieb, wiihrend der Anszug die orga- 
nische Substanz und Ammoniumjodid enthielt. Das Jod wurde aus tler mit 
Wasser versetzten LBsung durch Schiitteln mit Silbersulfat niedergeschlagen, 
und das entstandene Ammoniumsulfat blieb bei der Extraktion des zur Trockne 
verdamptten Filtrats mit Methylalkohol ungelost zuriick. 

Aus der methylalkoholischen Losung krystallisierte beim Kon- 
zentrieren das  Methylierungsprodukt aus. Die Form der Krystalle 
stimmte viillig rnit der des Methyloryprolins uberein, das aus dem i n  
Alkohol unloslichen Kupfersalz gewonnen war. Nach dem Umliisen 
zeigte das Pr lpara t  auch den gleichen Schmelzpnnkt wie dieses (gegen 
238O korr.), und bei der Mischprobe war keine Depression zu be- 
merken. 
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0.1266 g Sbst.: 0.2290 g COz, 0.0849 g HsO. 
C ~ H l l O ~ N .  Ber. C 49.65, H 7.59. 

Gef. B 49.33, B 7.50. 
Die Mutterlauge wurde zur Darstellung des Kupfersdzes benutzt. 

Auch dieses stimmte iiberein in Farbe, Liislichkeit in Wasser, Unliis- 
lichkeit in A41kohol rnit dem Salz des N-Methyloxyprolins, dem eben 
wegen dieses genetischen Zusammenhanges die Bezeichnung als @)-Form 
gegeben aorden ist. 

0.1708 g Sbst.: 0.0384 g CuO. 
(CsHlo03N)yCu. Ber. Cu 18.09. Gef. Cu 17.96. 

In gleicher Weise wurde das (a)-Oxyprolin methyliert, jedoch war 
die Trennung der Saure sowohl wie die des beim Kochen mit Kupfer- 
oxyd entstandenen alkoholliislichen Salzes von beigemengtem IBetain 
z u urn st an dlich . 

294. A. Kaufmann und Hans HiLssy: tzber die Nitrierung 
des Chinolins und seiner Mononitroderivate. 

[I[. Mitt eilung.] 
(Eingegangen am 29. April 1908). 

In einer ersten Mitteilung ’) uber denselben Gegenstand hat der 
eine von uns in Gemeinschaft rnit H. D e c k e r  nachgewiesen, da13 durch 
Weiternitrierung des 8-Nitrochinolins, entgegen der von C l a u  s und 
H a r t m a n n  a) vertretenen Ansicht, statt des angegebenen 5.8-Dinitro- 
chinolins das 6.8-Dinitroderivat entsteht. Es war uns ferner damals 
auch gelungen, mit Hilfe einer besonders starken Nitrierungsmethode 
(unter Druck) das 6-Nitrochinolin - das nach Angaben der Literatur 
unter gewohnlichen Bedingungen nicht weiter nitrierbar war3) - zu 
zwei isomeren Dinitroprodukten zu nitrieren, von denen das eine vonl 
Schmp. 154O mit dem nach anderen Methoden erhaltenen 6.8-Dinitr6’- 
chinolin sich als identisch erwies. 

In  beiden Fallen hatte demnach eine Orientierung der zweiten 
Nitrogruppe in die m-Stellung stattgefunden, genau wie i n  der Benzol- 

l) Diese Berichte 39, 3648 [1906], Nomeuklatur daselbst. Auf Vorschlag 
ron H. Decker wurden die Bezeichnungen 0-, m-, p -  nur noch ffir die rela- 
tive Stellung der Substituenten angemandt und die Bezeichnung der Stellungen 
im Chinolinkern durch Zahlcn ausgedfickt. 

3 Claus und Har tmann,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 63, 199; siche auch 
Claus und Kramer,  diese Berichte 18, 1443 [1SS5]. 

3, Claus und Schnell ,  Journ. f prrkt. Chem. “23 63, 107. 




