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Dem entspricht auch der niedrigere Schmelzpunkt, der bei 90° nach
vorbergehender Sinterung beobachtet wurde.

Nahezu dasselbe Resultat gaben zwei mikropolarimetrische Bestim-
mungen, fiir welche ein Pridparat direkt aus dem Racemkirper, das
andere aus den Mutterlaugen des Brucinsalzes gewonnen war.

Die Werte gelten fiir 10-proz. Losungen in Toluol bei 20° ohne
Beriicksichtigung des spezifischen Gewichts.

Priparat aus Racemkiorper: a = — 0839,
Priparat aus den Mutterlaugen: « = — 0.839,
wihrend fiir die reine d-Saure unter denselben Bedingungen « = 4 0.94°
beobachtet wurde. '

442. Emil Fischer und Géza Zemplén: Synthese der
beiden optisch-aktiven Proline.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 9. August 1909.)

Das Prolin ist bisher nur bekannt als Racemkorper und als [-
Verbindung, die durch Hydrolyse der Proteine gewonnen wurde. Alle
Versuche, das racemische Prolin in die beiden optischen Komponenten
zu spalten, sind an der Schwierigkeit, ein gut krystallisierendes Acyl-
derivat zu bereiten, gescheitert. Wir haben nun ein fiir diesen Zweck
geeignetes Priparat in der m-Nitrobenzoylverbindung gefunden.
Diese 146t sich synthetisch leicht aus der m-Nitrobenzoyl-d-amino-
valeriansiaure, die C. Schotten') aus dem entsprechenden Pipe-
ridinderivat durch Oxydatiou erbielt, auf folgendem Wege bereiten.

Bei der Behandlung der Sdure mit Brom und Phosphor entsteht
ein gut krystallisierendes Bromderivat, dem wir folgende Formel geben:

NO,.C¢H,.CO.NH.CH:.CH,.CH..CHBr.COOH.

m-Nitrobenzoyl-d-amino-.«-bromvaleriansiure.

") Dicse Berichte 21, 2247 {1888]. Hr. Schotten hatte die Giite, uns pri-
vatim mitzuteilen, daB man die Oxydation unter Kochen ausfithren muB. Fiir das
Benzoylpiperidio empfalil er uns, 20 g mit 400—500 cem Wasser zum Sieden zu
erhitzen und im Laufe von etwa '/» Stunde eine Losung von 20—25 g Ka-
liumpermanganat einflieBen zu lassen. Die Ausbeute wird danp erheblich besser,
als wir frither (diese Berichte 42, 1022 [1909]) gefundea haben. Sie betrigt
40—50°, der Theorie. Beim m-Nitrobenzoylpiperidin haben wir auf 20 g
etwa 800 ccm Wasser und en‘sprechend der Angabe von Schotten 25—30g
KMnO, angewandt und dann ohnme Schwierigkeit seine Ausbeute von etwa
60%, der Theorie erreicht.

193*
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Diese Verbindung verliert schon bei maBiger Einwirkung von
Alkalien Bromwasserstoff und verwandelt sich in m-Nitrobenzoyl-

prolinp,

NOz.CsH4.CO.ITI.CH:.CH:».CH:.QH.COOH.

Die Reaktion entspricht im wesentlichen der Umwandlung der
(rohen) Benzoyl-8-amino-bromvaleriansiiure in Prolin, die wir friiher
durch Kochen mit Salzsiure ausgefithrt haben').

Das m-Nitrobenzoylprolin 148t sich nun durch das Cinchoninsalz
in die optischen Komponenten spalten. Die d-Verbindung glauben
wir rein erhalten zu haben. Beim Kochen mit Salzsiure zerfillt sie
in m-Nitrobenzoesiure und das bisher unbekannte d-Proliv. Gleich-
zeitig entsteht allerdings etwas Racemkorper, der sich aber von der
aktiven Aminosiure durch das Kupfersalz abtrennen laft.

Auf die Reindarstellung des [-m-Nitrobenzoylprolins haben wir
verzichtet, und direkt durch Hydrolyse des Rohproduktes ein Gemisch
von [-Prolin und dl-Prolin hergestellt, die wiederum durch das Kupfer-
salz getrennt wurden.

Die beiden synthetischen aktiven Proline zeigen im wesentlichen
die Eigenschaften des aus den Proteinen erhaltenen [-Prolins. Nur
haben wir das Drehungsvermdgen einige Grade héher getunden, was
vielleicht durch die griéBere Reinheit der synthetischen Priparate zu
erkliren ist.

Der Besitz der hiibsch krystallisierenden m-Nitrobenzoyl-6-amino-
bromvaleriansiure hat uns veranlaft, auch die Wirkung des Ammoniaks
und Methylamins zu untersuchen. Im ersten Falle entsteht m-Nitro-
benzoyl-ornithin, im zweiten das m-Nitrobenzoyl-methyl-
orunithin:

NO;.C¢H,.CO.NH.CH,;.CH;.CH;.CH(NH.CH;).COOH,
durch dessen Hydrolyse man zweifellos das noch unbekannte Methyl-
ornithin erhalten wird.

d-m-Nitrobenzoylamino-a-brom-valeriansiure,

NO;.CeH,.CO.NH.CH:.CH,.CH:.CHBr.COOH.

50 g d-m-Nitrobenzoylaminovalerinsiure werden mit 6 g rotem
Phosphor fein zerrieben und zu der mit kaltem Wasser gekiiblten
Masse 120 g Brom im Laufe von 12—15 Minuten zugetropft. Dabei
entwickelt sich viel Bromwasserstoff. Jetzt erwiirmt man im Wasserbade
héchstens 12 Minuten, bis die sehr stiirmische Gasentwicklung nachlaft,
und kihlt das dunkelbraune Ol ab. Nach Zusatz von etwa 25 ccm

1) Diese Berichte 42, 1022 [1909].
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eiskaltem Wasser wird unter guter Kiihlung schweflige Siure einge-
leitet, bis das Ol nur noch grau gefirbt ist. Man verdiinnt jetzt noch
mit etwa 500 ccm Wasser und fiigt allmihlich unter Riihren einen
Uberschufl von Natriumbicarbonat zu. Bei richtig ausgefiihrter Ope-
ration bleibt nur wenig Riickstand. Beim Ansiuern des Filtrats fillt
ein farbloses dickes Ol aus, das bald krystallinisch erstarrt. Die Aus-
beute an diesem schon ziemlich reinen Produkt betrug durchschuitt-
lich 42 g oder 65%, der Theorie. Fiir die Analyse wurde es aus
heifem 60-prozentigem Alkohol umkrystallisiert, woraus es sich in
biischelformig geordueten, farblosen Nadeln ausscheidet. Nach dem
Trocknen tiiber Phosphorpentoxyd bei 80° und 15 mm Druck gab die
Substanz folgende Zahlen:

0.1611 g Sbst.: 0.2453 g CO,, 0.0568 g Hp0. — 0.2201 g Sbst.: 15.8 ccm
N dber 33-prozentiger Kalilauge (20% 758 mm). — 0.1980 g Sbst.: 0.1080 g
AgBr.

CiasH;30: Ny Br (345.04). Ber. C 41.73, H 3.80, N 8.12, Br 23.16.

Gef. » 41.53, » 3.94, » 823, » 23.21.

Die Substanz sintert gegen 120° und schmilzt vollstandig bei 125°.

Sie ist sehr leicht loslich in Aceton, Essigither und in heiflem
Alkohol, schwer 15slich in Ather und Benzol. Von kochendem Wasser
braucht sie ungefiihr 130 Teile zur Losung.

d-m-Nitrobenzoyl-ornithin,
NO;.C¢H;.CO.NH.CH,.CH..CH, .CH(NH:).COOH.

Eine lLiésung von 5 g J-m-Nitrobenzoyl-a-bromvaleriansiure in
40 cem willrigem Ammoniak wurde bei 0° mit Ammoniakgas gesittigt
und 60 Stunden bel Zimmertemperatur aufbewahrt. Das Brom war
dann fast vollstindig abgespalten. Die filtrierte Losung wurde nun
unter stark vermindertem Druck bis zur Trockoe eingedampit. Zur
Reinigung wurde der krystallinische Riickstand in etwa 10-prozentigem
wallrigem Ammoniak heil gelost und die Flissigkeit unter vermin-
dertem Druck eingedampft. Dabei schied sich ein farbloses Krystall-
pulver ab, in dem man unter dem Mikroskop kleine keilartige Formen
sieht. Die Ausbeute betrug 2.6 g oder 64%, der Theorie.

Fir die Analyse wurde noch einmal in der gleichen Art umge-
l6st und unter 15 mm Druck bei 100° getrocknet.

0.1629 g Sbst.: 0.3047 g CO;, 0.0807 g Hs0. — 0.1982 g Sbst.: 25.7 cem
N iber 33-prozentiger Kalilauge (20°, 758 mm).

Ci12Hy50s N3 (281.15). Ber. C 51.22, H 5.37, N 14.95.
Gel. » 51.01, » 35.50, » 14.86.

Die Substanz schmilzt beim raschen Erhitzen im Capillarrohr

unter Zersetzung gegen 250° mnach vorheriger Briunung,.



2992

@-Methylamino-d-m-nitrobenzoylamino-valerianséure,

NO;.C¢H,.CO.NH.CH;.CH,;.CH,.CH.(NH.CH,).COOH.

3 g m-Nitrobenzoylamino-«-bromvaleriansdure wurden in 10 g
33-prozentigem walBrigem Methylamin gelost (10 Mol.) und drei Tage
bei gewohnlicher Temperatur aufbewahrt. Beim Verdampfen der rot-
braun gefirbten Loésung unter vermindertem Druck blieb ein krystal-
linischer Riickstand. Er wurde in 8 cem heilem Wasser gelost. In
der stark abgekiihlten Flissigkeit begann nach einigen Stupden die
Krystallisation und war nach 24 Stunden nahezu vollendet. Der dicke
Krystallbrei wurde abgesaugt, mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen,
scharf abgeprefit und nochmals aus 7 ccm warmem Wasser unter An-
wendung von Tierkohle umgeldst. Die Menge der farblosen feinen
Nadeln betrug schlieflich 1g, und die Mutterlauge gab noch 0.3 g
weniger reinen Materials. Die Gesamtausbeute war demmach 50 %
der Theorie. Fiir die Analyse wurde unter 15 mm Druck bei 100°
getrocknet.

0.1636 g Sbst.: 0.3157 g COs, 0.0863 g H,0.

C13Hi7OsN; (295.17). Rer. C 52.85, H 5.81.
Gef. » 32.63, » 5.86.

Die Substapz firbt sich iiber 200° briunlich und schmilzt unter

Zersetzung gegen 240°.

dl-m-Nitrobenzoyl-prolin,
NO,.CeH,.CO.N.CH,.ClH; .CH:.CH.COOH.
| ;

100 g &-m-Nitrobenzoylamino-a-bromvaleriansiure werden in 11
n-Natronlauge (etwa 3 Mol.) gelost und bei 37° aufbewahrt. — Die
Bromabspaltung ist gewdéhnlich nach 48 Stunden vollstindig, und die
Losung firbt sich dabei kirschrot. Jetzt wird mit verdiinnter Schwelel-
sdure nahezu neutralisiert und unter vermindertem Druck stark ein-
geengt. Beim Aunsiuern fiillt ein gelblich gefirbtes Ol aus, das mit viel
Ather wiederholt extrahiert wird. Beim Verdampfen der vereinigten
Ausziige bleibt ein gelbliches dickes Ol, das in Bicarbonat gelost wird.
Beim Ansauern des Filtrates fallt wieder ein gelbliches Ol aus, das
aber beim Reiben langsam krystallinisch erstarrt. Impfen beschleunigt
die Krystallisation. Die Ausbeute an diesem Produkte betrug 60 g
oder 83%, der Theorie. Es ist aber noch keineswegs reines m-Nitro-
benzoylprolin, sondern enthilt auch m-Nitrobenzoesiure. Um diese
zu entfernen, haben wir das Gemisch mit 50 cem absolutem Ather sorg-
filtig in der Warme ausgelaugt, wobei der allergrofite Teil der Nitro-
benzoesdure in Losung ging. Die Operation mufl mit dem Riickstand
wiederholt werden. Nachher wird das Nitrobenzoylprolin aus heiflem
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Wasser umkrystallisiert. Die Ausbeute an reinem Priparat betrug
nur 30 g oder 40°, der Theorie, weil erhebliche Mengen mit der
Nitrobenzoesidure in die dtherischen Ausziige gehen. Fiir die Analyse
wurde noch zweimal aus heillem Wasser umgeldst und schlieflich bei
100° unter 15 mm Druck getrocknet, wobei die Substanz schmolz.

0.1892 g Shst.: 0.3782 g CO,, 0.0769 g H,O. — 0.1798 g Sbst.: 17.0 ccm
N iiber 33-prozentiger Kalilauge (22°, 757 mm).

Ci:HiOs N, (264.12). Ber. C 5452, H 4.58, N 10.61.
Gef. » 54.52, » 4.51, » 10.72.

Die Substanz fillt aus heilem Wasser zuerst immer als farbloses
O1 aus, welches jedoch sehr bald in mikroskopischen, rhombenihnlichen
Téfelchen krystallisiert. Diese schmelzen nicht ganz scharf zwischen
90—92°, losen sich #uBlerst leicht in Essigiither, Chloroform, Aceton
und heiBem Alkohol, weniger in Ather. Von heilem Wasser brauchen
sie ungefahr 40 Teile zur Losung.

Un die Verbindung als Prolinderivat zu kennzeichnen, haben wir
0.8 g mit 15 cem Wasser und 2.5 g reinem wasserhaltigem Barium-
bydroxyd 12 Stunden in einem silbernen Rohr auf 100° erhitzt und
nach dem ILrkalten den starken Niederschlag vou nitrobenzoesaurem
Barium ablfiltriert. Nachdem im Filtrat das Barium mit Schwetelsdure
genau gefillt und auns der eingeengten Fliissigkeit der kleine Rest von
Nitrobenzoesiiure durch Ausithern entfernt war, wurde das Prolin
auf die ibliche Weise ins Kupfersalz verwandelt. Erhalten 0.25 g
reines Salz, das alle Eigenschaften des racemischen Prolinkupfers

zeigte,

d-m-Nitrobevzoyl-prolin.

27 g ganz reines dI-Nitrobenzoylprolin werden mit 30 g Cinchonin
in 120 cem Alkohol heifl gelost, die filtrierte Flissigkeit unter ver-
mindertem Druck verdampft und der amorphe Riickstand in 1.5
heilem Wasser gelost. Beim Abkiihlen scheidet die rétlich gefirbte
Losung zuerst eine kleine Menge eines dunkel gefirbten zihen Ols ab,
das durch Dekantieren entfernt wird. Bei langerem Stehen der
Fliissigkeit im Eisschrank erfolgt die Ausscheidung von farblosen,
sehr feinen Nadelp. Ihre Menge betrug nach 12 Stunden 22.5 g. Die
Mutterlauge gab noch 1 g. Die Gesamtausbeute entspricht 85 %/, der
Theorie. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus der 40-fachen
Menge heillen Wassers betrug die Menge des Salzes noch 12.5 g.
Dieses Priparat war rein und schmolz gegen 150° zu einer braunen
Flissigkeit.

Zur Gewinnung des d-Nitrobenzoylprolins werden 12 g des Cin-
choninsalzes in 500 ccm Wasser heiB gelost, uod nach Zusatz von
30 ccm n-Natronlauge rasch abgekiihlt. Sofort beginnt die Ausschei-
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dung des Cinchonins. Es wird nach /;-stlindigem Stehen bei 0° ab-
gesaugt, und das Filtrat nach dem Ansiuern mit 6 ccm 5-n. Schwefel-
sdure unter geringem Druck auf etwa 50 ccm eingedampit. Jetzt fiigt
man noch 20 cem 5-n. Schwefelsiure hinzu und extrabiert das d-Nitroben-
zoylprolin 5-mal mit je 120 ccm Ather. Beim Verdampfen des Athers
bleibt ein hellgelb gefirbtes Ol, das nach einigen Tagen krystallinisch
erstarrt. Die Ausbeute war 5.3 g oder 919, der Theorie. Zur
Reinigung geniigt einmaliges Umkrystallisieren aus heiflem Wasser.
Die Substanz fallt daraus beim Abkihlen zuerst 6lig aus, erstarrt aber
sehr bald krystallinisch.

Fur die Analyse und die optischen Bestimmungen wurde bei 100° aber
Phosphorpentoxyd und unter 15 mm Druck getrocknet.

0.1629 g Shst.: 0.3273 g CO,, 0.0654 g Hy0. — 0.1674 g Shst.: 0.3355 g

COz, 00713 g H?O
CiaH,20s N, (264.12). Ber. C 54.52, H 4.58.
Gel. » 54.80, 54.66, » 4.46, 4.73.

Far die optischen Bestimmungen diente eine Lésung in n-Natron-
lauge.

0.0630 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 2.7882 g.  Prozentgehalt 2.26.
Spez. Gewicht 1.037. Drehung bel 20° und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 2.80°
(£ 0.029) nach rechts. ’

Mithin [«]} = + 119.50 (= 0.89).

0.1156 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 2.9266 g. Prozentgehalt 3.95.
Spez. Gewicht 1.04. Drehung bei 20° und Natriumlicht im 1-dm-Robr 4.93°
(£ 0.029 nacl: rechts.

Mithin {o}%) = +- 120.00 (£ 0.59).

Das d-m-Nitrobenzoyl-prolin schmilzt nicht ganz kounstant bei
137—140° also erheblich héher als die inaktive Verbindung. Es ist
auch in Ather und Wasser schwerer loslich als diese. Aus verdiinn-
ter wiiliriger Losung krystallisiert es in mikroskopischen Prismen, die
meist sternférmig angeordnet sind.

d-Prolin.

4.5 g krystallisiertes d-m-Nitrobenzoylprolin wurden mit 250 ccm
10-proz. Salzsiure am RiickfluBkiihler gekocht. Nach etwa 1 Stunde
trat villige Lésung ein, und nach 6 Stunden wurde die Hydrolyse
unterbrochen. Die durch ausgeschiedene Nitrobenzoesiure getriibte
Liosung wurde unter vermindertem Druck auf 50 ccm eingeengt, die
Nitrobenzoesiure abfiltriert, der Rest ausgeithert und die L&sung
unter geringem Druck vollig verdampft. Dabei blieb das salzsaure
Prolin als Sirup. Wir haben daraus in der iblichen Weise durch
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Silbersulfat und Baryt das freie Prolin bereitet und dieses sofort ins
Kupfersalz verwandelt.

Durch das lange Kochen mit Salzsiure bei der Hydrolyse war
ein Teil des Prolins racemisiert, wie es auch stets bei der Spaltung
der Proteine der Fall ist. Infolgedessen mufiten wir das Gemisch
der Kupfersalze durch Alkohol trennen. Zu dem Zweck wurde die
wiflrige Losung der Salze unter stark vermindertem Druck ver-
dampft und der Riickstand mit 30 ccm Alkohol ausgekocht. Zur
volligen Abscheidung des racemischen Salzes wurde die alkoholische
Losung unter geringem Druck verdampft und der Riickstand wieder
mit 30 ccm heilem Alkohol ausgelaugt. Beim Verdampien des alko-
holischen Auszugs blieb das d-Prolinkupfer als véllig krystallinische
Masse zuriick, die ganz das Aussehen des schon bekannten krystal-
lisierten [-Prolinkupfers zeigte. Die Ausbeute an reinem alkohollss-
lichem Kupfersalz war 1.6 g und an racemischem Salz 0.5 g. Die
Gesamtmenge betrug also 84 °/, der Theorie, berechnet anf das an-
gewandte Nitrobenzoylprolin.

Zur Bereitung des d-Prolins haben wir das reine Kupfersalz in
wiflriger Losung mit Schwefelwasserstoif zersetzt. Beim Verdampfen
des farblosen Filtrats unter vermindertem Druck blieb die Aminosiure
als rasch erstarrender Sirup. Sie wurde in 20 ccm warmem Alkohol
gelost und Ather bis zur beginnenden Triibung zugefiigt. Das d-Prolin
schied sich dann rasch in kleinen Prismen ab, die fiir die Analyse
und optische Bestimmung bei 60° und unter 15 mm Druck iber
Phosphorpentoxyd getrocknet wurden. Da die trockne Substanz recht
hygroskopisch ist, so miissen die quantitativen Bestimmungen mit
groBer Vorsicht ausgefiihrt werden.

Die Aminosdure hat keinen konstanten Schmelzpunkt, weil sie
sich gleichzeitig zersetzt. Wir fanden, dafl beim raschen Erhitzen
im Capillarrohr die Schmelzung und Zersetzung zwischen 215—220°
stattfindet.

0.1534 g Shst.: 0.2911 g CO,, 0.1112 g H,O.

CsHo 0, N (115.08). Ber. C 52.14, H 7.88.
. Get. » 51.75, » 8.05.

Far die optische Untersuchung diente die wilrige Lisung.

0.1026 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 2.6544 g. Prozentgehalt 3.865.
Spez. Gewicht 1.01. Drehung bei 20° und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 3.18°
(% 0.02% nach rechts.

Mithin [o])® = + 8150 (£ 0.59).

0.1608 g Sbst. Gesamtgewicht der Lisung 3.1228 g.  Prozentgehalt 5.15.
Spez. Gewicht 1015. Drehung bei 20° und Natriumlicht im I-dm-Rohr 4.28°
(£ 0.029 nach rechts.

Mithin [o]}) = + 81.9° (£ 0.49).
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0.1251 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 2.7805 g. Prozentgehalt 4.50.
Spez. Gewicht 1.012. Drehung bei 20° und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 3.69°
(£ 0019 nach rechts.

Mithin [o]}) = + 81.0° (£ 0.29).

{-Prolin.

Fiir seine Gewinnung haben wir die walirige Mutterlauge des
Cinchoninsalzes benutzt, aus der das Salz des d-Nitrobenzoylprolins.
auskrystallisiert war. Zunachst wurde das Cinchonin in der gleichen
Art, wie oben beschrieben, entfernt und das rohe Gemisch der Nitro-
benzoylproline, in welchem die /-Verbindung tiberwiegt, und welches
ein schlecht krystallisierendes Ol ist, mit Salzsaure ebenfalls in der
oben angeliiarten Weise hydrolysiert. Auch die Isolierung des Prolins
und die Trennung durch die Kuplersalze in Racemkérper und [-Ver-
bindung geschaben in der gleichen Art. Auf 3 g aktives Kupfersalz traf
1.7 g Racemsalz, und diese Mengen entsprachen 25 g urspriinglichem
dI-Nitrobenzoylprolin.

Vermischt man die alkoholischen Lésungen von d-Prolinkupfer,
und {-Prolinkupfer, so fillt sofort das racemische Salz in Krystallen aus.

Das aus dem Kupfersalz isolierte I-Prolin schmolz ebenfalls, im
Capillarrobr rasch erhitzt, unter Zersetzung zwischen 215—220° und
zeigte auch die gleiche Form der Krystalle. Fiir die Analyse und
optische Bestimmung wurde auch hier unter 15 mm Druck bei 60°
getrockuoet,

0.1571 g Sbst.: 0.2969 g CO,, 0.1115 g HO0.

C; Hy O, N (115.08). Ber. C 52.14, H 7.88.
Gef. » 51.54, » 7.88.

Fiir die beiden ersten Bestimungen diente die willrige Losung.

I 0.1580 g Sbst,, Gesamtgewicht der Lisung 2.4443 g, Prozentgehalt
6.46, spez. Gewicht 1.018, Drehung bei 20° und Natriumlicht im I-dm-Rohr
5.32° (2= 0.03% nach links.

Mithin [«)?? = — 80.90 (% 0.5°).

II. 0.1474 g Sbst., Gesamtgewicht der Lisung 3.3376 g, Prozentgehalt
4.42, spez. Gewicht 1.012, Drehung in 1-dm-Rohr 3.57° (% 0.02% nach links.
Mithin [a)2) = — 79.80 (2= 0.59).

Die dritte Bestimmung geschah in alkalischer Losung.

0.0462 g &Prolin gelost in einem Gemisch von 3 Tln. n-Kalilauge und
2 Tlo. Wasser, Gesamtgewicht der Lisung 1.9654 g, ’rozentgehalt 2.35, spez.
Gewicht 1.031, Drehung bei 20° und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 2250
(£ 0.01%) pach links.

Mithin {a)f) = — 93.00 (& 0.40).
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Fiir das Drehungsvermégen des I-Prolins aus Casein sind friiher
von E. Fischer') ziemlich verschiedene Zahlen gefunden worden.
Der hochste Wert war [a}%oz—77.40°, aber wie er dazu bemerkte,
war die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, daf auch dieser Wert noch
zu niedrig sei. '

Die Untersuchung des synthetischen Priparates hat diese Ver-
mutung in der Tat bestitigt, denn der hochste Wert betrigt hier fir
die wilirige Losung [a]2DO=— 80.9°% und fiir das d-Prolin, das aus
der reinen m-Nitrobenzoylverbindung bereitet war, wurde als hochste
Zahl [aﬁJO =+ 81.9% gefunden.

Diese Schwankungen sind bei den synthetischen Priiparaten wohl
groftenteils durch die unangenehmen Eigenschaften der Aminosiure,
d. h. ihre Hygroskopizitat und ihre verhiltnismafig schwierige Krystalli-
sation, bedingt. Bei den Priparaten, die aus Proteinen gewonnen
werden, kommt dazu noch die Méglichkeit einer Verunreinigung des
Prolins durch kleine Mengen anderer Aminosduren.

443. R. Weinland und P. Dinkelacker:
Uber Salze einer Hexaacetato(formiato)-trichrombase. II.

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.}
(Eingegangen am 3. August 1909.)

In einer ersten Mitteilung?) hatte der eine von uns die Beob-
achtung verdifentlicht, daB sich beim Erhitzen von Chromsdure mit
Eisessig, indem ein Teil der Chromsidure durch Oxydation der Essig-
sdure zu dreiwertigem Chrom reduziert wird, gut krystallisierte Salze
einer griinen, dreisiurigen Hexaacetato-trichrombase,

(Cr; (CHs.COO);)(OH);,
bilden, und er hatte eine Anzahl tertifirer, sekundirer und primérer
Salze derselben beschrieben. Kurze Zeit darauf teilte A. Werner?) in
einer Abhandlung »Uber ameisensaure und essigsaure Salze
des Chroms« mit, da} er durch Lrhitzen von Chromihydroxyd mit
Essigsdure unter Zusatz von Siuren (Salzsiiure usw.) primire Salze
einer gleichialls griinen Hexaacetatotrichrombase erhalten habe, welche

1) Ztschr. f. physiol. Chem. 83, 151 [1901].
%) Diese Berichte 41, 3286 [1908). ) Ebenda 41, 3447 [1908].





