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die Lasung fast ~ol ls tandig (bis 0.7 ccrn N ~ ~ S ~ O J ) .  Bei gleiclier 
Konstitution des Kalium- und Katriurn-percarbonata kann also tler 
Grund ihres verschiedenen Verhaltens gegen Jodkaliurn darin liegen, 
daB bei dern einen Salze die Geschwindigkeit der Hydrolyse gro13er 
ist als die Geschwindigkeit der Jodansscheidung und bei dem anderen 
Salze das Umgekehrte der Fall ist. N a t r i u m p e r b o r a t ,  bei dem man 
keinen Grund hat ,  es als Krystallwasserstoffsuperoxydverbindung zu 
betrachten, wirkt auf Jodkalium ebenso wie Natriurnpercarbonat, weil 
wahrscheinlich auch bei diesern Salze die Geschwindigkeit der Hydro- 
lyse groBer ist als die Reaktion der Jodnusscheidung. 

Die Hauptsache aber, die Hr. R i e s e n f e l d  nicht beriicksichtigt 
hat, besteht darin, daB mit einem hlol Natriumpercarbonat (Na2 COS 
+ 'hH202) '/a Mol Hpdroperoxyd Ton Tornherein in die Losung 
eingefuhrt wird und dies die Jodausscheidung verhindert, was fnlgen- 
der  Versuch beweist: 1 Millimol Nag CO,, 1 Millirnol festes Ks Ca 0s 
und gleich daraul oder vordern '19 Millirnol IT201  bewirken nur eine 
schwache Jodausscheidung (0.9 ccm Nas S2 O3 anstatt 12.1 ccm, 
d. h. fast ebensoviel wie Natriumpercarbonat allein). 

Auf Grund der angefuhrten Beobachtungen glaube ich, daB eine 
Reaktion zur sicheren Unterscheidung der Persalze von Krystallhydro- 
pcroxydverbindungen noch nicht aufgefunden ist. 

1910. O d e s s a ,  Chem. Laboratorium der  Universitat, 5.J,,,i 
22. Joni 

338. Emil Abderhalden und Akikasu Suwa: Synthese 
von Polypeptiden. Derivate der Pyrrolidon-aarboneBue. 

[Am dem Physiologischen Institute der Tierirretlichen Hochschule Berlin.] 
(Eiugcgangen am 2. J u l i  1910.) 

Mit der lolgenden Untersuchung rerlolgten wir einen doppelten 
%\Tech-. Einmal interessierte uns das Verbalten von Polypeptiden, an 
deren Aufbau P y r r o l i d o n - c a r b o n s a u r e  beteiligt ist, an und fur 
sich. Kach rnancherlei Beobachtungen halten wir es nicht fur aus- 
geschlossen, daB die genannte Siiure irn Eiweis enthalten ist. Ihr 
Nachweis war  bis jetzt nicht miiglich, weil sie bei den angewandten 
Isolierungsmethoden aufgespalten wird und als G l u t  a r n i n s a u r e  
zurn Nachweis gelangt. Es sind im hiesigen Institute Untersuchungen 
im Gange, urn die Frage nach dem Vorkommen von Pyrrolidon- 
carbonsaure unter den Spaltprodukten der Proteine eindeutig zu ent- 
scheiden. Die Kenntnis der EigenschaIten von Polypeptiden, an deren 



Aulbau die genannte S a m e  beteiligt ist, diirfte die Isolierang noaloger 
Verbindungen unter den Abbnuprodukten der Proteine erleichtern. A n  
ihncn lassen sich die Bedingungen studieren, unter denen eine totnle 
Hxdrolyse oline Cberfiihrung in Glutarninsaure miiglich ist. Auch 
das Yerhalten dcrnrtiger Polypeptide im Tierorgaoisrnus und gegen- 
iibrr Fermenten wird von Interesse sein. Vielleicht ergeben sich 
Beziehringen zwischen der Gltitarninsaure, der Pyrrolidoncarbonsaure 
und der Pyrrolidincarbonsaure. Es ist nicht ohne Interesse, d a b  in 
den Proteinen die beiden letzteren Arninosauren in  sehr vielen Fallen 
ein geffisses Abhingigkeitsverhfiltnis in den Mengen, in denen sie Tor- 
kornmen, zeigen. Die Proteine, die viel Glutaminsawe aufweisen, 
entbnlten fast ausnahmslos nuch auffnllend viel Pyrrolidincarbonsaure 
und urngekehrt. Wie schon betont, ist es noch ungewiB, ob die iso- 
lierte Glutarninsaure prirnar im Protein entbalten ist oder nicht viel- 
melir zum Teil wenigstens aus Pyrrolidoncarbonsaure sich gebildet hat. 

Unsere Untersuchung hatte noch einen anderen Zweck. Wir  
suchten eioen Wcg zu finden, uni Polypeptide darzustellen, an deren 
Aufbau Glutaminsaure beteiligt ist. Die Pyrrolidoncarbonsaure laBt 
sich leicht i n  ihr Chlorid verwandeln uod dann rnit verschiedenen 
Aminoduren knppeln. Wir Laben bis jetzt das P y r r o l i d o n y l - g l y -  
c i n  dnrgestellt: 

CO.NII .CHz.COOH 
CH?. CI-T, . CH.r\’H 
CO ~ 

Diese Verbindung lallt sich wieder in  ihr Chlorid verwandeln. 
Es unterliegt keinem Zweifel, daW sie sich auch aufspalten und in 
Glutarninyl-glycin iiberfiihren lafit. Letztere Verbindung kann an der 
Aminogruppe weitergekuppelt werden. Wir  haben jedenfalls die MOg- 
lichkeit, die Glutaminsiiure in  mannigfaltiger R e i s e  rnit verschiedenen 
Arninos5ureo zu kornbinieren. 

Die Iolgenden Versuche sind rnit racemischer Pyrrolidoncarbon- 
siiure durchgefiihrt worden. V i r  batten diese durch Erhitzen von 
aus Gliadin gewonnener Glutarninsaure dargestellt. Es sol1 a n  
anderer Stelle iiber dns Trerhalten der Glutaminsaure beim Erhitzen 
berichtet werden. Erwahnt sei nur, dab, \vie bereits M e n o z z i  und 
A p p i a n i ’ )  beobachtet haben, beini Erhitzen auf ca. 150° eine optisch- 
nktive Pprrolidoncarbonsaure erhnlten wird. Wir werden unsere 
Versuche rnit dieser wiederholen und versucheo, zu optisch-aktiren 
Polypeptiden zu gelangen. 

I) A. Menozz i  und G. Appi  nni: Sopra alcuni derivnti dcll’ acido 
glutamico acidi piroglutammici e piroglutamniidi. Gnzz. chin]. Ital. 24, 1 [1894]. 
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E x  p e r i m  e n  t e l  1 e r T e i l .  

U b e r f u h r u n g  d e r  P y r r o l i d o n - c a r b o n s i i u r e  i n  i h r  C h k o r i d  
m i  t P ho s p h o r p  e n  t a c  h l o  r id .  

10 g fein gepulverte Pyrrolidoncarbonsaure werden rnit 100 ccm 
Aeetylchlorid ubergossen. Zu dem auF Oo abgekuhlten Gemisch gaben 
wir 16 g Phosphorpentachlorid. Nun wurde 3 Stunden bei Zimmer- 
temperatur auf der  Schuttelmoschine geschuttelt. Dann wurde daa 
Chlorid in dem fur diese Zwecke yon E n i i l  F i s c h e r  konetruierten 
Apparat abgesaugt, mit Acetylchlorid gewaschen und d a m  iiber 
Schwefelslure getrocknet. Die Ausbeute an rohem Chlorid betrug 

10 g nicht weiter gereinigtes Pyrrolidonylchlorid setzten wir ganz 
allmahlich zu einer Liisung von 16 g G l y k o k o l l e s t e r  in 50 ccm 
Chloroform. Wkhrend der glrnzen Operation wurde rnit Kiiltemischung 
gekhhlt. SchlieBlich schiittelten wir das Gemisch noch eine Stunde 
bei Zimmertemperntur auf der Schuttelmaschine. Es erfolgte bald 
Abscheidung von Glykokollesterchlorhydrat. Von diesem wurde ab- 
filtriert. Die Mutterlauge engten wir unter vermindertem Druck ein. 
Es erfolgte Abscheidung rein weil3er Nadeln. Ihre  hfenge betrug 2 g. 
Ans absolutem Alkohol urnkrystallisiert, schmolzen eie bei 13S4 
(korr. 134O). Sie zeigten die Zusarnmensetzung des P y r r o l i d o n y l -  
g l  y c i n  e s t e r s .  

0.1540 g Sbst.: 0.2835 g COI,  0.0906 g H90. - 0.1152 g Sbst.: 10.95 ccrn 
l/lo-n. Schwefelssure. 

10 g. 

CpHlrN304 (214.13). Ber. C 50.44, H 6.58, N 13.08. 
Gef. B 50.21, B 6.58, D 13.31. 

U b e r f i l i r  u n g  d e r  Pyrrol idonclLrbonsaure i n  i h r  Chlor id  m i t  
T h i  on  y lc h 1 o r  id. 

10 g fein gepulverte Pyrrolidoncarbonsjure wurden mit 30 g Thionylchlorid 
auf 45-500 erwirmt. Die Reaktion ist eine sehr lebhafte. Die LBsung fdrbt 
sich dunkelbraun. Nach 20 Minnten verdampften wir  die LBsung unter ver- 
mindertem Druck. bei Zimmertemperatur bis zur Trockne. Den Riickstand 
nahmen nir in Chloroform auf und verdampften wieder znr Trockene. Diesen 
ProzeD wiederholten wir noch 3-mal. Nun nrhmen wir das Pyrrolidonyl- 
chlorid in Chloroform auf und hippelten es in der vorlier geschilderted 
’Weise mit Glykokullester. Die angewandten Mcngen waren die gleichen, 
wie oben. Die Ausbeute an rcineni Pyrrolidonyl-glycinester betrag 8 g. 

0.1194 g Sbst.: 11.2 ccm l/lo-n. Schwefelsiiure. 
C;gHI~NaO4 (21413). Ber. N 13.08. Gef. N 13.14. 

Der  Pyrrolidonyl-glycinester liist sich leicht in Wasser und heil3em 
Alkohol und in Chloroform, scbwerer in kaltem”Alkoho1 und in Benzol. 
In heiI3em Essigiither ist e r  Ioslich, unliislich in Ather. 

Berichte d. D. Chem. Geaellschaft. J W .  XXXXIII. 140 
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H y d r o l y s e  d e s  Py r ro l idony l -g lyc ines t e r s .  
1.727 g Substanz wurden mit 6 ccm rauchender SalzsHure 

6 Stunden auf dem Wassdrbade erwarmt. Dann dampften wir das  
Bydrolysat unter vermindertem Druck auf ein kleines Volumen ein. 
Nach einigem Stehen auf Eis  erfolgte bald Abscheidung von G l u t -  
a m i n s a u r e - c h l o r h y d r a t .  Seine Menge betrug 1.32 g. (Ber. 1.41 9.) 
Die Mutterlauge des Glutaminslure-hydrochlorates verdarnpften wir 
vollig zur Trockne und veresterten den Riickstand in der gewohnten 
Weise zur Abscheidung des G 1 y k o k o l l e s  t e r  c h 1 o r  h y d r a t e s .  W i r  
gewannen 1.0 g davon. (Ber. 1.07 g.) Schmp. 144O. 

D a r s t e J l u n g  von  P y r r o l i d o n y l - g l y c i n  a u s  
P y r r o l i d o n y l - g l y c i n e s t e r .  

2 g reiner Pyrrolidonyl-glycinester wurden 2 Stunden rnit 10 CCUI 

n-Natronlauge geschiittelt. Dann wurde mit 10 ccm n-Salzslure neu- 
tralisiert. Nun dampften wir die Fliissigkeit unter vermindertem 
Druck bis zum Syrup ein. Dieser wurde in absolutem Alkohol ge- 
lost und vom Kochsalz abfiltriert. Beim Einengen der alkoholischen 
LZisung schiedeu sich mikroskopisch feine Nldelchen vom Schmp. 165' 
(korr. 168O) aus. 

0.1709 g Sbst.: 0.2807 g COa, 0.0865 g H,O. - 0.1234 g Sbst.: 13.4 ccm 
l/lo-n. Schwefelsaure. 

Ausbeute 1 g. 

C ~ H l o N a 0 4  (186.10). Ber. C 45.14, H 5.41, N 15.06. 
Gef. n 44.80, n 5.66, 15.21. 

Das Dipeptid lost sich leicht in Wasser und heil3em absolutem 
Alkohol und in heil3em Essigather, unloslich in Ather, Benzol und 
Chloroform. 

Kupfersa lz  des  P y r r o l i d o n y l - g l y c i n s .  2 g Substanz wurden in 
Wasser gelbst und mi t  frisch gefiilltem Kupferoxyd gekocht. Kach erlolgter 
Filtration wurde stark eingeengt. Aus der tief blau gefiirbten LBsung schied 
sich das Kupfersalz amorph ab. Mit Alkohol erhielten wir Ausfillung eines 
griinblau gefarbten Pulvers. Es wurde in kochendem Methylalkohol aufge- 
nommen. Beim Einengen und Abktihlen schied sich das Kupfersalz in blau- 
gr tn  gefarbten Lamelleu ab. Es lie13 sich keine Krystallstruktur mit Sicher- 
beit featstellen. Das so bereitete Kupfersalz ist hygroskopisch. 

0.1228 g Sbst. verloren, auf 1200 bis zur Gewichtskonstanz erhitzt, 
0.0093 g Wasser. - 0.2038 g Sbst. gabcn 0.0349 g CuO. 

(Cr 11s N, O& Cu + 2 HsO (409.81). Ber. Cu 13.54, H, 0 7.66. 
Gef. a 13.68, 7.53. 

Wir haben versucht, das Pyrrolidonyl-glycin in  C, 1 u t a m i 11 y 1 - 
g l y c i n  uberzufuhren. Die ersten Versuche fuhrten zu einem Gemisch 
beider Verbindungen. Wir  haben den Ester des ersteren Dipeptids 
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such direkt mit Natronlauge resp. Baryt behandelt. Das entstandene 
Produkt gab Analysenzahlen, die dem Glutaminyl-glycin sehr nahe 
standen. Mehr Erfolg scheint die Aufspaltung mit slkoholischer 
Salzsaure zu haben. Uber dos letztere Dipeptid, sowie uber weitere 
Pyrrolidoncarbonsiiure resp. Glutaminsaure enthaltende Polypeptide sol1 
bald berichtet werden. 

339. A. v. Graffenried und St. v. Kostanecki: 
Zur Kenntnis der Oumarongruppe. 

(Eingegangen am 2. Ju l i  1910.) 

das 
die 

Vor kurzem haben K o s t a n e c k i  und T a m b o r ' )  gezeigt, dafl 
P a o n o l  (I) sich durch Einwirkung von Bromessigester leicht in 
5 -Met  h ox y - 2 -ace t y 1 p h e n  o x y e s s  i gs ii u r  e (11) iiberfuhren lUt, 

welch letztere dann beim Kochen mit Essigsaureanhydrid und ent- 
wiissertem Natriumacetat in das 5 - M e t h o  x y -  2 - m  e t h y I -c  u m a r 0  n 
(111) iibergeht. . 

CIIa O . ; / Y O H  CHs 0 ,,-,/O. CHa . COOH 
I. --t 11. I 1  '~'co. CHa 'i'CO. CHS 

0 
CHa 0. /'"CH 

--t 111. ; ,/--!C. I " C& * 

Auf demselben Wege haben wir auch aus C h i n a c e t o p h e n o n -  
m o n  o a1 k y 1 a t  h e r n  und G a l l  a c e  t o p  h e n o n  - d i m  e t h y 1 a t  h e r die 
entsprechenden M e t h  ox y c u  m a r 0  n e  erhalten. 

4-Methoxy-2-acetyl-phenoxyessigs~ure, 
(,,,O. CHa . COOH 

CHaO . \ l \ co  CHI 

In eine alkoholische Liisung von 0.5 g metallischem Natrium 
wurden 4 g Chinacetophenon-mono-methyliither und 4 g Bromessig- 
siiureathylester eingetragen. Nach 12-stundigem Erhitzen auf dem 
Wasserbade setzt man 2 g gepulvertes Kalihydrat hinzu und erhitzt 
das Gemisch noch eine Stunde, urn den gebildeten 4 - M e t h o x y - 2 -  
a c e  t y l - p  h e n  ox y e s s i g  saur  e a t h  y l e s  t e r  zu verseifen. Der uber- 

I) Dicse Berichte 42, 901 [1909]. 
140 




