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Deni entspricht auch der  niedrigere Schnielzponkt, der bei 90° nach 
vorhergehender Sinterung beobachtet wurde. 

Nahezu dasselbe Resultat gaben zwei rnikropolarimetrische Bestim- 
mungen, fiir welche ein Praparat  direkt B U S  dem ItacemkGrper, das 
andere aus den Mutterlaugen des Brucinsalzes gewonnen war. 

Die Werte gelten fur 10-proz. Losungen i n  Toluol bei 20O ohne 
Beriicksichtigung des spezifischen Gewiclits. 

Priiparat aus Racemkijrprr: n = - 0 Sjo, 
Priiparat aus den Vutterlaiigen: ( L  = - 0.83O, 

wahrend fur die reine d-Saure unter denselben Bedingungen ct = + 0.940 
beobachtet wurde. 

. 

442. Emil Fischer und Geza Zemplen: Synthese der 
beiden optisch-aktiven Proline. 

[Aus  dem Chemischen Iustitut der  Universitst Berlin.] 
(Eingegangen am 3. August 1909.) 

Das Prolin ist bisher nur  bekannt als Racemkijrper und als 1- 
Verbindung, die durch Hydrolyse der Proteine gewonnen wurde. Alle 
Versuche, das racemische Proliu in die beiden optischen Komponenten 
z u  spalten, sind an der Schwierigkeit, ein gut krystallisierendes Acyl- 
derivat zu bereiten, gescheitert. Wir  haben nun ein fur diesen Zweck 
geeignetes Priiparat in der m- N i  t ro  b e n  z o y l v e  r b i n  d u n g  gefunden. 
Diese lafit sich synthetisch leicht ails der 1)) - N i t r o b e n z o y l - & - a m i n o -  
v a l e r i a u s s u r e ,  die C. S c h o t t e n ' )  ails den1 entsprechenden Pipe- 
ridinderivat durch Oxydation erhielt, auf folgendeui Wege bereiten. 

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

" 3 2 .  C g  H 4 .  CO . X H  . CH2 . CH2. CH? . CH IJr.COOH. 
wt - Ni t r o b e n  z o y 1- 8 - a in i n o - - b r o m v a1 e I' i a u s  ii u r e. 

1) Diese Rerichte 21, 2247 [ISSS]. Hr. Schottcm hatte die Giite, uns pri- 
vatirn mitzuteilen, daO man die Oxydation unter Kuchen ausfiihren muB. Fur das 
Benzoylpiperidin empfalil er uns, 20 g mit 400-500 ccrn Wasser zum Sieden zu 
erhitzcn und im LauFe von etwa ' I s  Stunde cine Liisung von 20-25 g Ka- 
liurnpermanganat einfliel3en z u  lassen. Die hiisbrute wild tlann erheblich besser, 
als wir friiher (diese Berichte 42, 1022 119091) gefunde3 Iiaben. Sie betrzgt 
40-50''/0 tler 'Theorie. Beim ?n-NitrobenzoylpipeI.idin hsben mir auf 20 g 
etwa SO0 ccni Wasser und en:sprechend d w  Angabe ron  S c h o t t e n  25-30g 
KMnO, angemandt und dann ohne Schwierigkeit seine iiusbeute von etwa 

der Theorie erreicht. 
193* 
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Diese Verbindung verliert schon bei maBiger Einwirkung von 
Alkalien Bromwasserstoff und verwandelt sich in s n - N i t r o b e n z o y l -  
p r o l i n ,  

NO2 .CgH*. CO . N .  CHz. CH? .CH?. CH. COOH. 
I- i 

Die Reaktion entspricht im wesentlichen der Umwandlung der 
(rohen) Benzoyl-t~-amino-bromvaleriai~saure in Prolin , die wir friiher 
durch Kochen mit Salzsaure ausgefiihrt haben '). 

D ~ S  in-Nitrobenzoylprolin 1aBt sich n u n  durch das Cinchoninsalz 
in die o$ischen Komponenten spalten. Die d-verbindung glauben 
wir rein erhalien zu haben. Beini Kochen mit Salzsaure zerfallt sie 
in ti~-Nitrobenzoesaure und das bisher unbekannte rl-Prolin. Gleich- 
zeitig entsteht allerdings etwas Racemkorper, dei sich aber von der 
aktiven Aminosaure durch das Kupfersalz abtrennen IaBt. 

Auf die Reindarstellung des I-m-NitrobenzoJlprolins haben wir 
verzichtet, und direkt durch Hydrolyse des Rohproduktes ein Gemisch 
von I-Prolin und dl-Prolin hergestellt, die wiederum durch das Kupfer- 
salz get,rennt wurden. 

Die beiden synthetischen aktiven Proline zeigen im wesentlichen 
die Eigenschaften des ails den Proteinen erhaltenen l-Prolins. Nur 
haben wir das Drehungsvermogen einige Grade hoher gefunden, was 
vielleicht durch die gr6Bere Reinheit der synthetischen Praparate zu 
erklaren ist. 

Der Besitz der hiibsch krystallisierenden ~~~-Nitrobenzoyl-6-amino- 
bromvaleriansaure hat uns veranlaflt, auch die Wirkung des Ammoniaks 
und Methylamins zu  untersuchen. Im ersten Falle entsteht m - N i t r  o - 
be  n z o y 1- o r n  i t h  i n ,  das m -  N i t r o b e n z o J 1- in e t  h y l -  
o r n i t h i n :  

irn zweiten 

NO, . C g  HI. CO .N.H. CH2. CII2. CHa. CH(NH .CH,). COOH, 
durch dessen Hydrolyse man zweifellos das roch unbekannte Nethyl- 
ornithin erhalten wird. 

6- ) I (  - r\' i t ro  b e n z o y l a  ni i n o - a- b r o m - Y a1 e r i a II s 5 11 re ,  
N01.  C(g IT4 .co. IUII.CH2. CH2. CH. .CH Rr . COOH. 

50 g 6-,/i-Nitrobenzoylnmino~alerins8ure werden niit 6 g rotem 
Phosphor frin zerrieben und Z I I  tler mit lialtem Wnsser gekiiblten 
Masse 125 g Rrom im Laufe von 12-15 Minuten zugetropft. Dabei 
entwickelt sich vie1 Broni~~asseretoff. Jetzt erwiirmt man im Was'serbade 
hiichstens 12 Miuuten, bis die sehr stiirmische Gasentwicklung nachlaBt, 
nn t l  kiihlt das dunkelbraune 61 ab. Snch Znsatz r o n  etwa 250 ccrn 
~~~ .__ 

I) Diese Berichte 42, 1022 [1909]. 



eiskaltem Wasser wird unter guter Kiihlung schweflige Saure einge- 
leitet, bis das 0 1  nur noch grau gefarbt ist. Man verdunnt jetzt noch 
niit etwa 500 ccm Wasser und fugt allmahlich unter Ruhren einen 
cberschul3 von Natriurnbicarbonat zu. Bei richtig ausgefuhrter Ope- 
ration bleibt nur wenig Riickstand. Reim Ausauern des Filtrats fkllt 
ein farbloses dickes 6 1  &us: das bald krystallinisch erstarrt. Die Aus- 
beute an diesern schon ziernlich reinen Produkt betrug durchschnitt- 
lich 42 g oder 6s0/0  der Theorie. Fur die Analyse wurde es aus 
heil3ern 60-prozentigern Alkohol umkrystallisiert, woraus es sich in 
buschelforrnig geordneten, farblosen Nadeln ausscheidet. Nach dem 
Trocknen iiber Phosphorpentoxyd bei 80° und 15  mm Druck gab die 
Substanz folgende Zahlen : 

0.1611 g Sbst.: 0.2453 g COz, 0.0568 g HzO. - 0.5'201 g Sbst.: 15.8 ccm 
N tiber 33-prozentiger Kalilauge (20°, 758 mm). - 0.1980 g Sbst.: 0.1080 g 
AgBr. 

CloH13OjNaBr (345.04). 

Die Substanz sintert gegen 120° und schrnilzt vollstandig bei 125O. 
Sie ist sehr leicht loslich in Aceton, Essigather und in heiBeni 

Von kochendern Wasser 

Ber. C 41.73, 1% 3.80, N 8.12, Br 23.16. 
Gef. )) 41.53, )) 3.94, )) 8.23, )) 23.21. 

Alkohol, schwer loslich in Ather und Benzol. 
braucht sie ungefihr 1.50 Teile zur Losung. 

6-n2 - N  i t  ro  b e n  z o y 1- o r n i t  h i n ,  
NO*.  C b  H, .CO. NH. CH1 .CHz . CHa . CH(&Hz). COOH. 

Eine Losung von 5 g 6-m-Nitrobenzoyl-a-bronivaleriansaure in 
40 ccrn waorigeni Arnmoniak wurde bei Oo mit Amrnoniakgas gesattigt 
und 60 Stunden bei Zimrnerternperatur aufbewahrt. Das Brorn war 
dann fast vollstandig abgespalten. Die filtrierte Lijsung wurde nun 
unter stark vermindertern Druck bis zur Trockne eingedampft. Zur 
Reinigung wurde d r r  krystallinische Ruckstand in etwa 10-prozentigeni 
xaBrigern Ammoniak heiB geliist und die Flussigkeit unter vermin- 
dertem Druck eingedarnpft. Dabei schied sich ein farbloses Krystall- 
pulver ab, in den1 man unter dem Mikroskop kleine keilartige Forrnan 
sieht. 

F u r  die Analyse wurde noch einrnal in  der gleichen Art umge- 
lost und unter 15 mm Druck bei 100° getrocknet. 

0.1629 g Sbst.: 0.3047 g COZ, 0.080i g HaO. - 0.1982 g Sbst.: 25.7 ccni 
N iiber 33-prozentiger Kalilauge ('200, 758 mm). 

Die Ausbeute betrug 2.6 g oder 64'10 der Theorie. 

ClzH1505N3 (281.15). Ber. C 51.22, H 5.37, N 14.95. 
Gef. )) 51.01, )) 5.50, )) 14.86. 

Die Substanz schmilzt beim raschen Erhitzen im Capillarrohr 
unter Zersetzung gegen 250°, nacli vorheriger Briiunung. 
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a - &I e t h y l a m  i n  0 -  6- jrr - n i t r  o b e  n z o y 1 a m  i n o - v a1 e r i a  n s an r e  , 
NO2 .Cs&.CO . N H  .CH2. CHa .CHz . C H  .(NH.CH,) .  COOH. 

3 g m-Nitrobenzoylamino-rr-bronivaleriansaure wurden in 10 g 
33-prozentigem wll3rigeni Methylamin gelost (10 Mol.) und drei Tage 
bei gewobnlicher Temperatur aufbewahrt. Beim Verdampfen der rot- 
braun gefarbten Losung unter vermindertem Druck blieb ein krystal- 
linischer Riickstand. Er wurde in 8 ccm lieil3em Wasser gelost. In  
der stark abgekuhlten Flussigkeit begann nach einigen Stunden die 
Krystallisation und war nach 24 Stuuden nahezu volleudet. P e r  dicke 
Krystallbrei wurde abgesaugt, rnit wenig ehkaltem Wasser gewaschen, 
scbarf abgepre13t und nochmals aus 7 ccni warmem Wasser unter An- 
wendung von Tierkohle umgeliist. Die hlenge der farblosen feinen 
Nadeln betrug schlieBlich 1 g, und die Mutterlauge gab noch 0.3 g 
weniger reinen .\laterials. Die Gesamtausheute war demnach 50 " lo  
der Tbeorie. Piir die Analyse wurde unter 15 mm Druck hei 100' 
getrocknet. 

0.1636 g Sbst.: 0.3157 g Con, 0.0863 g HzO. 
CI3HI7O5N3 (295.17). Rer. C 52.85, H 5.81. 

Gef. )) 32.63, )) 5.86. 
Die Substanz farbt sich iiber 200° braunlich nnd schmilzt unter 

Lersetzung gegen 240 '. 

d / -  i n  - N i t r  o be  n z o y 1- p r o l i n  , 
NO, .CsH4 .CO .N.CHz.  CIIz .CH? .  CH.COOH. 

__ I 

100 g 6-m-Nitrobenzoylarnino-a-bromvaleriansaure werden in 1 1 
n-Natronlauge (etwa 3 Mol.) gelost und bei 37O aufbewahrt. - Die 
Bromabspaltuug ist gewohnlich nach 48 Stunden vollstandig, und die 
Losung farbt sich dabei kirschrot. Jetzt wird mit rerdunnter Schwefel- 
saure nahezu neutralisiert und unter vermindertem Druck stark ein- 
geengt. Beim Ansauern fallt ein gelblich gefarbtes' 61 ails, das ntit vie1 
Ather wiederholt extrahiert wird. Beini Verdampfen der vereinigten 
duszuge bleibt ein gelbliches dickes 61, das i n  Bicarbonat gelost wird. 
Beini Ansauern des Filtrates fallt wieder ein gelbliches 0 1  aus, das 
aber beim Reiben langsam krystallinisch erstarrt. Impfen beschleunigt 
die Krystnllisation. Die Ausbeute an diesem Produkte betrug 60 g 
oder 83O/0 der Theorie. Es ist aber noch keineswegs reines m-Nitro- 
beuzoylprolin, sondern enthiilt auch m-Nicrobenzoesaure. Urn diese 
zu entfernen, hnbeii wir das Gemisch mit 50 ccni absolutem Ather sorg- 
faltig in der Warnie ausgelaugt, wobei der allergroUte Teil der Nitro- 
benzoesaure in Losung ging. Die Operation mu13 mit dem Riickstand 
wiederholt werden. Nachher wird das Nitrobenzoylprolin aus heil3em 



Wasser urnkrystallisiert. P i e  Ausbeute an reinem Praparat betrug 
nur 30 g oder 4oo/o der Theorie, weil erhebliche Mengen mit der 
Nitrobenzoesaure in die atherischen Ausziige gehen. F u r  die Analyse 
wurde noch zweimal aus  heiBem Wasser unigelost uud schliefllich bei 
100" unter 15 rnni Druck getrocknet, wobei die Substanz schmolz. 

0.1592 g Sbst.: 0.378'2 g COz,  0.0769 g H1O. - 0.1798 g Sbst.: 17.0ccm 
N iiher 33-prozentigcr Kalilauge @2O, 737 mm). 

C1?HlZ05Nz (264.12). Ber. C 54 52, 11 4..55, N 10.61. 
Gef. * 54.52, x 4.51, )) 10.72. 

Die Substanz fallt ails heiBern Wasser zuerst imuier als farbloses 
0 1  aus, welches jedoch sehr bald in mikroskopischen, rhornbenahnlichen 
Tafelchen Itrystallisiert. Diese schmelzen nicht ganz scharf zwischen 
90-92", Iosen sich Kuljerst leicht in Essigiither, Chloroform, Aceton 
und heiBem Alkohol, weniger in kther .  Von heiBern Wasser brauchen 
sie uugefahr 40 Teile zu r  Liisung. 

Uni die Verbindung als Prolinderivat zu kennzeichnen, habeu wir 
0.8 g mit 15 ccm Wasser iind 2.5 g reinem wasserhaltigern Barium- 
hydroxyd 12 Stunden in einem silbernen Robr auf looo erhitzt und 
nach den1 lhkalten den starken Niederschlag von nitrobenzoesaurem 
Barium abfikriert. Nachdern irn Filtrat das Barium rnit Schwefelsaure 
genau gefallt and ails der eingeengten Fliissigkeit der kleine Rest von 
Nitrobenzoeshre durch Ausathern entfernt war, wurde das P r o l i n  
auf die ubliche Weise ins Kupfersalz verwandelt. Erhalten 0.25 g 
reines Sxlz , das alle Eigenschaften des raceniischen Prolinkupfers 
zeigte. 

cl-  - N i t  r o be  II z o y 1 - p r o 1 in. 
27 g ganz reioes tll-Nitrobenzoylprolin werden niit 30 g Cinchonin 

in 120 ccni Alkohol heilS gelost, die filtrierte Fliissigkeit unter ver- 
rnindertem I h c k  verdampft und der amorphe Ruckstand i n  1.5 1 
heisem Wasser geliist. Beim Abkiihlen scheidet die rotlich gefarbte 
Losung zuerst eine kleine Xfenge eines dunkel gefarbten zahen 61s ab, 
das durcb Dekantieren ent.fernt wird. Bei langerem Stehen der 
Fliissigkeit im Eisschrank erfolgt die Ausscheidung von fnrblosen, 
sehr feineii Nadeln. Ihre hIenge betrug nach 12 Stunden 22.5 g. Die 
Mutterlauge gab nocli 1 g. Die Gesarntausbeute entspricht 85 O / o  der 
Theorie. Nach zweimaligem Urnkrystallisieren aus der 40-facben 
Menge heiMen Wassers betrug die Menge des Salzes noch 12.5 g. 
Dieses Praparat war rein und schtllolz gegeu 150° zu einer braunen 
Fliissigkeit. 

%ur Gewinnung des d-Nitrobenzoylprolins werden 12 g des Cin- 
chooinsalzes in 500 ccm Wasser heiB gelijst., und nach Zusatz von 
30 ccm 71-Natroulauge rasch abgekii hlt. Sofort beginnt die Ausschei- 
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dung des Cinchonins. Es wird nach '/2-stiindigem Stehen bei 0 0  ab- 
gesaugt, und das Filtrat nach dern Ansauern Init 6 ccrn 5-n. Schwefel- 
saure unter geringem Druck auf etwa 50 ccm eingedampft. Jetzt fugt 
man noch 20 ccrn 5-n. Schwefelsaure hinzu und extrahiert das &Nitroben- 
zoylprolin 5-rnal rnit je 120 ccrn Ather. Beim Verdarnpfen des Athers 
bleibt ein hellgelb gefarbtes 01, das nach einigen Tagen krystallinisch 
erstarrt. Die Ausbeute war 5.3 g oder 91 O l 0  der Theorie. Zur  
Reinigung geniigt einrnaliges Umkrystallisieren aus heifiem Wasser. 
Die Substanz fallt daraus heirn Abkuhlen zuerst ijlig aus, erstarrt aber 
sehr bald krystnllinisch. 

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

0.1629 g Sbst.: 0.3273 g CO1, 0.0654 g HzO. - 0.1674 g Sbst.: 0.3355 g 
COz, 0.0713g HzO. 

Cla H l ~ O s  N2 (264.12). Ber. C 54.54 H 4.58. 
GeE. )) 54.80, 54.66, )) 4.46, 4.73. 

Fur die opt ischen Best imniungen diente eine L6sung in n-Natron- 

0.0630 g Sbst. Gesamtgewicht der Liisung 2.7.882 g. Prozentgehalt 2.26. 
Diehung bei 200 und Natriurnlicht im 1-dm-Rohr 2.80° 

lauge. 

Spez. Gewicht 1.037. 
(* 0.020) nach rechts. 

hIithin [a]: = + 119.50 (C 0.80). 

0.1156 g Sbst. Gesamtgewicht der Lbsung 2.9266 g. Prozentgehalt 3.95. 
Drehnng bei 200 und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 4.930 

Mithin ia-Jz = + 120.00 (* 0 50). 

Spez. Gewicht 1.04. 
(* 0.020) nach rechts. 

Das d-m-Nitrobenzoyl-prolin schniilzt nicht ganz konstant bei 
137-140°, also erheblich hiiher als die inaktive Verbindung. Es ist 
auch in Ather und Wasser schwerer loslich als diese. Aus berdunn- 
ter waBriger Losung krystallisiert es in mikroskopischen Prisrneo, die 
uieist sternformig nogeordnet sind. 

d - P r o l i n .  

4.5 g krystallisiertes d-m-Nitrobenzoylprolin wurden mit 250 ccm 
10-proz. Salzsaure am RuckfluBkuhler gekocht. Nach etwa 1 Stunde 
trat vollige Losung ein, und nach 6 Stunden wurde die Hydrolyse 
unterbrochen. Die durch ausgeschiedene Nitrobenzoesaure getriibte 
Liisung wurde unter verniindertem Druck auf 50 ccm eingeengt, die 
Nitrobenzoesaure abfiltriert, der Rest ausgeathert und die Lijsung 
unter geringem Druck rollig rerdampft. Dabei blieb das salzsaure 
Prolin als Sirup. Wir haben daraus in der iiblichen Weise durch 
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Silbersulfat und Baryt das freie Prolin bereitet und dieses sofort ins 
Kupfersalz verwandelt. 

Durch das lange Kochen niit Salzsaure bei der Hydrolyse war 
ein Teil des Prolins racemisiert, wie es auch stets bei der Spaltung 
der Proteine der Fall ist. Infolgedessen muBten wir das Gemisch 
der Kupfersalze durch Alkohol trennen. Zu dem Zweck wurde die 
wafirige Losung der Salze unter stark vermindertem Druck ver- 
dampft und der Ruckstand mit 30 ccm Alkohol ausgekocht. Zur  
valligen Abscheidung des racemischen Salzes wurde die alkoholische 
Losung unter geringem Druck verdampft und der Riickstand wieder 
niit 30 ccm heiBem Alkohol ausgelaugt. Beini Verdampfen des alko- 
holischen Auszugs blieb das d-Prolinkupfer als vollig krystallinische 
Masse zuruck, die ganz das Aussehen des schon bekannten krystal- 
lisierten l-Prolinkupfers zeigte. Die Ansbeute an reinem alkohollos- 
lichem Kupfersalz war 1.6 g und an racemischem Salz 0.5 g. Die 
Gesamtmenge betrug also 84 Oi0 der Theorie, herechnet anf das n n -  
gewandte Nitrobenzoylprolin. 

Zur Bereitung des d-Prolins haben wir das reine Kupfersalz in  
w a h i g e r  Lnsung mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Beim Verdampfen 
des farblosen Filtrats unter verniinderteni Druck blieb die Aniinosaure 
als rasch erstarrender Sirup. Sie w r d e  in 20 ccm warniem Alkohol 
gelost und Ather his zur beginnenden Trubung zugefugt. Das d-Prolin 
schied sich dann rasch in kleinen Prismen ah,  die fur die Analyse 
und optische Bestimmung bei 60° und unter 15 m m  Druck iiber 
Phosphorpentosyd getrocknet wurden. D a  die trockne Substanz recht 
hygroskopisch ist, so miissen die quantitativen Bestimmungen niit 
groBer Vorsicht ausgefuhrt werden. 

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

0.1534 g Sbst.: 0.2911 g COS, 0.1112 g HzO. 
CjH902N (115.08). Ber. C 52.11, H 7.88. 

Gef. D 51.75, )) 8.05. 
Fur die optische Untersuchung diente die wainrige Lijsung. 
0.1026 g Sbst. Gesamtgenicht der Likung 2.6544 g. Prozentgehalt 3.86.5. 

Drehung bci 200 und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 3.18O Spez. Gewicht 101. 
(& 0.020) nach rechts. 

Mithin [a]: = + 81.5O (f 0.5O). 
0.1608 g Sbst. Gesanitgewicht der Lijsung 3.1228 g. Prozentgehalt 5.15. 

Drehung bei 20° und Natriumlicht in1 1-dm-Rohr 4.280 

hlithin [a]: = + 81.90 (f 0.40). 

Spez. Gewicht 1015. 
(f 0.020) nach rechts. 
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0.1251 g Sbst. 
Spez. Gewicht 1.012. 
(f 0 010) nach rechts. 

Gesamtgewicht der Liisung 2.7805 g. Prozentgehalt 4.50. 
Drehung bei 200 und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 3.69O 

Mithin [a]: = + 81.00 (f 0.2('). 

1-Pro l in .  
Fur seine Gewinnung haben wir die wlWrige Mutterlauge des 

Cinchoninsalzes benutzt, am der das Salz des d-Nitrobenzoylprolins- 
xuskrystallisiert war. Zunachst wurde das Cinchonin in der gleichen 
Art, wie oben bescbrieben, entfernt und das rohe Gemisch der Nitro- 
benzoylproline, in welchem die /-Verbindung uberwiegt, und welcbes 
ein schlecht krystallisierendes 0 1  ist, mit Salzsaure ebenfalls i n  der 
oben angefuhrten Weise hydrolysiert. Auch die Isolierung des Prolins 
und die Treonung durch die Kupfersalze in Racemkorper und l-Ver- 
bindling gesrhahen in der gleichen Art. Auf 3 g aktives Kupfersalz traf 
1.7 g Itacenisalz, und diese Mengen entsprachen 25 g urspriinglichem 
rl I-Nitrobenzoylprolin. 

Vermischt inan die alkoholischen Losungen von (1-Prolinkupfer, 
und l-Prolinkupfer, so fallt sofort das racemische Salz in Krystallen ans. 

] )as aus dem Kupfersalz isolierte I-Prolin schmolz ebenfalls, im 
Capillarrohr rasch erhitzt, unter Zersetzung zwischen 215-220O und 
zeigte auch die gleiche Form der Krystalle. Fur die Analyse und 
optische Bestimmung wurde anch hier linter 15 mm Druck bei 60° 
getrocknet. 

0.1571 g Sbst.: 0.2969 g COz, 0.1115 g H2O. 
C5HgOzN (115.08). Ber. C 52.14, H 7.88. 

Gef. D 51.54, n 7.88. 

Fiir die Seiden erstcn Bestimungen diente (lie w83rige Liisung. 

I. 0.1.330 g Sbst , Gesamtgewicht der Liisung 2.4443 g, Prozentgehalt 
6.46, spez. Gewicht 1.018, Drehung bei 200 und Natriamlictit im I-dm-Itohr 
5.32O (C 0.03O) nach links. 

Mithin [-I:! = - 80.9O (=t 0.5O). 

11. 0.1474 g Sbst., Gesamtgewicht dcr  Liisung 3.3376 g, Prozentgehalt 
4.42, spez. Gcwicht 1.012, Drehnnp in I-dm-Holir 3 5 i o  (* 0.02") nach liiiks. 

Mithin [a]: = - 79.80 (+ 0.5"). 

Die dtitte Hcstinimiing gescliah i i i  alkalischer Liisung. 
0.0462 g I-Proliu geliist in  eioern Gemisch von 3 Tln. n-Kalilauge und 

2 T l n .  11'asser, Gcs:imtgewicht der Liisung 1.9654 g, I'rozentgelialt 2.35, spez. 
Gewicht 1.031, Drehung Iwi 20" und Natriumlicht im 1-dni-Rohr 2.250 
(f 0.01") nach links. 

Mithin  [a],) = - 93.00 (* 0.49. 20 
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Fur das Drehungsvermogen des I-Prolins aus Casein sind friiher 
von E. F i s c h e  r') ziemlich verschiedene Zahlen gefunden worden. 
Der hochste Wert war [a]?= - 77.40°, aber wie er dazu bemerkte, 
war die Jloglichkeit nicht ausgeschlossen, da13 auch dieser Wert noch 
zu niedrig sei. 

Die Untersuchung des synthetischen Praparates hat diese Ver- 
mutung in der Tat  bestatigt, denn der hochste Wert betragt hier fiir 
die w8Brige Losung [a]: = - 80.9O, und fiir das d-Prolin, das aus 

der reinen ttc-Nitrobenzoylverbindung bereitet war, wurde als hochste 
Zahl [a]; = + 81.9O gefunclen. 

Diese Schwankungen sind bei den synthetischen Priparaten wohl 
groBtenteils durch die unangenehrnen Eigenschaften der Aminosaure, 
d.  h. ihre Hygroskopizitat und ihre verhaltnismiiBig schwierige Krystalli- 
sation, bedingt. Bei den Praparaten, die aus Proteinen gewonnen 
werden, kommt dazu noch die Moglichkeit einer Verunreinigung des 
Prolins durch kleine Xengen anderer Aminosauren. 

"0 

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

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium dcr Universitat Tubingen.] 
(Eingegangen am 3. August 1909.) 

In einer ersten Mitteilunga) hatte der eine von uns die Beob- 
achtung veroffentlicht, da13 sich beim Erhitzen von Chromsiure mit 
Eisessig, indem ein Teil der Chromsaure durch Oxydation der Essig- 
saure zu dreiwertigern Chrorn reduziert wird, gut krystallisierte Salze 
einer grunen, dreisaurigen H e x  a a c e  t a  t o -  t r i c  h r o m  h a  s e ,  

[Cr3 (CH3. C 00)~l (OH)a, 
bilden, und er batte eine Aiizahl tertiarer, sekundarer und primarer 
Salze derselben beschrieben. Kurze Zeit darauf teilte A. W e  r n e r  3, in 
einer Ahhandlung ) )UOer  a r n e i s e n s a u r e  u n d  e s s i g s a u r e  S a l z e  
d e s  Chromscc mit, daB er durch Erhitzen von Chromihydroxyd mit 
Essigsaure unter Zusatz von Shuren (Salzs5ure usw.) priniare S h e  
einer gleichfalls grunen Hexaacetatotrichrornbnse erhalten habe, welche 

') Ztsclir. f .  physiol. Chcm. 83, I51 [1901j. 
2, Diese Berichte 41, 3236 [19OSJ. 3) Ebenda 41, 3447 [1908]. 




