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trollproben mit Napthalin in ither-, Chloroform-, Aceton- und AlkohollBsung 
immer untarhalb 2 O / o  des berechneten Moleknlsrgewichts. 

M (berechnet auf CioHlNOa) = 172.6. 

3.1 ' 175.6 2.5 174 6 1 9  I 174.0 
175.6 2.4 , 179.3 1.9 176.2 

3.6 201.6 2.8 183.5 2.4 1 1773 
43 209.7 3.3 200.3 2.5 ' 181.2 

Wiihrend fiir T und 11 tlas Molakulargewiclit bei wrschiedenen Ver- 
dhnnungen innerhalb der Versuclisfehler koiistant bleibt, nimmt es fiir I11 
regelmUig mit der Yerdiinuung ab. Bei Wiederholung dieser Messungtm 
elhielt ich iibereiiistimniende Resultate. 

Chem. Laborat. der Hoheren Burgerschule in  s'Hertogenbosch. 
N.-Brabant, April 191 I .  

181. Emil Fisoher und Reginald Boehner: Verwandlang 
der Qlutamineiiure bem.  Pyrrolidon-carbon&ure in Prolin. 

[Aus dem Chemischeii Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 8. hlai 1911.) 

Die n a t d i c h e n  Proteirie siod bekanntlich qualitativ sehr lihniicb 
zusammengesetzt, entbalten dagegen die Aniinosiiureo quantitativ i n  
sehr verscbiedenem Verhiiltnis. Da nuu in der Lebewelt die Proteine, 
v i e  es scheint, leicht i n  einander umgewandelt werdeo, so mu13 man 
nuch mit der Moglichkeit rechneu, da13 ihre Bestandteile die Amino- 
saureu selbst teilweiee eioer solchen Umwandlung in einander fahig 
sind. Aus dieseu Grunden erscheint es nicht uberflhsig, nuf rein 
chemischem Wege solche Veraandlungen auszufiihren. h lnn  hat dabei 
nocb den anderen Vorteil, daB aus solchen Umwandlungen Schliisse 
aof die Ahnlichkeit oder Uniihnlichkeit der Konfiguration gezogen 
werden kijnnen. So ist es z. B. geluogeo, fiir das naturliche d-Alaoin, 
das I-Serin und das I-Cystin die Gleichartigkeit der Konfiguration 
festzustellen I). 

- _. - 

9 E. P i s c h e r  und K. Raske ,  13. 40, 3717 [1907]; -11, 593 [1908]. 



Wir haben uns deshalb bemiiht, die weit verbreitete G l u t a m i n -  
s a u r e  in das ebenfalls so haufig vorkommende P r o l i n  uberzufuhren. 
Belranntlich liil3t sich aus der Glutaminskure das  Anhydrid, die Pyrro- 
lidon-carbooslure, leicht gewinnen, und ihre nahen Beziehungen zum 
Prolin ergeben sich ails den Strukturformeln 

CHg--- CH1 CHs-CHz 

Man konnte deshalb erwarten, daB die erste Siiure durch Re- 
duktion in die zweite verwnndelt werden kiinne. Wir sind jedoch 
erst zum Ziele gelangt, als wir an Stelle der Pyrrolidon-carbonsiiure 
ihren Ester mit Natriiim und Alkohol reduzierten. Der  bisher unbe- 
kannte Ester laat sich leicht aus dem Glutaminsiiureester oder seinem 
Hydrocblorid durch Erhitzen gewinnen. Die Bildnng des Prolins a u s  
dern Ester entspricht der schon bekannten Verwandlung des Pyrrolidons 
in Pyrrolidin, die S c h I i n c k mit Natrium und Amylalkohol durch- 
fiihrte, nacbdem L a d e n b u r g  vorher schon die gleiche Reduktion des 
Succinimids kennen gelehrt hatte I). In allen drei Fiillen ist der Verlauf 
der Reaktion durchaus nicht glatt und deshalb die Ausbeute wenig 
befriedigend ; auch war das bisher von uns isolierte Prolin racemisch. 

P y r r ol id  o n  - c a r  b o n s l u  re - 5 t h y 1 e s t e r .  
30 g reine d-Glutaminslure (aus Gliadin) oder die entaprechende 

Menge Hydrochlorid wurden zur Veresteruog mit 225 ccm absolutem 
Alkohol ubergossen und trockner Chlorwasserstoff bis zur viilligen 
Losung eingeleitet. Nach weiterem Zusatz von 450 ccm Alkohol 
wurde am RuckfluBkuhler 3 Stunden gekoclit und dann der  hlkobol 
unter stark vermindertem Druck verdrtmpft. Der anfangs sirupiise 
Ruckstand erstarrte meist n ~ c h  einiger Zeit teilweise krystallinisch. 
Er wurde ohne weitere Reinigung in einem dlbad 15 Minuten arif 
160-170° erhitzt und gleichzeitig die entstehenden Diimpfe von Salz- 
saure, Alkohol usw. durch Evakuieren des GefiiOes weggeschafft. Als 
schlieBlich unter 12 m m  Druck die Temperatur des Olbades auf 200- 
2100 gesteigert wurde, ging gegen 176O eine dicke gelblicbe Flussig- 
keit iiber (15 g). Als sie unter demeelben Druck nochmals destilliert 
war, erstarrte sie bei liingerem Steben krystalliniscb. Vie1 rnscher 
erfolgte das Festwerden bei spateren Operationen durch Impfung. 
Zur Reinigung Mwrde das Priiparat in trocknem Ather geliist und 
durch Ligroin geflllt, wobei es in Nadeln oder ganz dunnen, weibeo 

._ . . 

1) Ladenburg ,  B. 20, 2115 [1857]; Schl inck ,  B. 32, 952 [1899]. 
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Prismen krystallisiert. Aus der Mutterlauge lie13 sich der Rest der  
Substanz durch Verdampfen des Athers unter vermindertem Druck 
fast vollstindig wiedergewinnen. Nach dem Trocknen im Vakuum- 
.exsiccator uber Paraffin betrug die Ausbeute 13.1 g oder 41 O/O der  
Theorie. 

0.1696 g Sbst.: 0.3336 g CO,, 0.1101 g HtO. - 0.1897 g S l d .  gaben 
14.6 ccm Stickgas iibcr 33-prozentiger Kalilauge bei 210 und 760 mm Druck. 

C , H l l O ~ N  (157.1). Ber. C 53.47, H 7.06, N 8.92. 
Gef. n 53.48, 1) 7.26, D 8.81. 

Bei einer zweiten Darstellung gaben 92 g Glutaminsiiure 49 g 
Roh-Ester uod 40 g fast reines Produkt. Aus dem bei der  Destillation 
bleibenden Ruckstand konnten durch Auskochen mit Wasser, Entfarben 
rnit Tierkohle und Krystallisatioo der eingeengten Liisung 13 g freie 
Pyrrolidon-carbonsaure gewonnen werden. 

Der  noch zweimal aus warmem trocknem Ather umkrystallisierte 
Pyrrolidon-carbonsaureester erweichte im Capillarrohr gegen 49O und 
achmolz vollstandig gegen 540. E r  ist sehr leicht 16slich in Wasser, 
Alkohol, Aceton und Beozol, etwas schwerer in Ather und recht schwer 
i n  Petrolather. 

0.6073 g Sbst. Gesamtgewicht 3.5962 g. d = 1.038. Drehung bei 16O 
im 1-dm-Rohr 0.43O nach links. Mithin 

Die waflrige Losung drehte scbwnch nach links. 

[a]: = - 2.470. 
Nach der Darstellungsweise k o m t e  man deshalb vermuten, daB 

das Praparat stark racemisiert sei. Das ist aber nicht der Fall, wie 
die Ruckverwandlung in d-Glutaminsailre durch zweietuodiges Erhitzen 
mit der 15-fachen Menge 5-71. Salzsaure nuf 1000 zeigte. Diese Losung 
drehte dann ziemlich stark nach rechts, und beim Verdampfen hinterblieb 
salzsaure Glutaminsiiure von [a]: = +24.5O. Auf freie Glutaminsaure 
umgerechnet, ist das [aID = +30.560, wahrend fur die reinste Glutamin- 
saure unter denselben Urnstanden + 30.85O I) bezw. 31.2O a) beobachtet 
wurden. Nach diesem Versuch kann der Pyrroiidon-carbonsaureester 
kaum Rscemkarper enthalten haben. Seio schwaches Drehungsver- 
mogen ist also zufiillig und erinnert an die gleiche Eigenschaft anderer 
Aminosaureester, z. B. des d-Alaninesters ”>. Wodurch der unscharfe 
Schmelzpunkt des Esters verursacht wird, bedarf noch der Aufklarung. 

Der Pyrrolidon-carbons~ureathylester entsteht auch aus dem freien 
.Glutaminsaurediiithylester durch Erhitzen im Olbad auf 150-160O. 

*) E. F i s c h e r ,  B. 32, 2470 [1899]. 
a) E. A b d e r h a l d e n  und K a u t z s c h ,  H. 64, 450 [1910]. 
s, E. Fischer ,  B. 40, 500, FuOaote [1907]. 



Er laBt sich danii durch Destillation unter 12 mm Ilruck bei 170- 
180° leicht ubertreiben. Dies Praparat zeigte ahnlichen Schmelzpunkt 
wie das  friihere, und fur eine Losung YOU 1 g in 10 ccm Wasser war  
die Drehung im I-dm-Rohr 0.25O nach links. 

Wegen der leichten Bildung des Pyrrolidon-carbonsaureesters muB 
man bei der Reinigung des Glutaminsiiurediiithylesters durch Destil- 
lation recht vorsichtig sein. Kleine Mengen lassen sich bei 10-12 mm 
n r u c k  ubertreiben I). Bei ‘griif3eren Mengen dagegen verwandelt sich 
leicht ein erheblicher Teil des Produktes wegen der  langeren Dauer 
des Erhitzens in Pyrrolidon-carbonsiiureester. Es erscheint daher zweck- 
maBig, in Zukunft bei der Destillation des Glutaminsiiurediiithylesters 
vie1 niedrigere Drucke anzuwenden. 

P y r r ol  i d  o n  - c a r b o n  sB u r e -  m e t h y l e  s t e r. 
Er murdo aut dieselbe Weise dargestellt wie die Xthylverbindung. Da er 

nicht krystallisiert, so wurde die Reinigung durch wiederliolte Destillation 
unter 12 mm Druck ausgefiihrt, wobei der Siedepunkt schliel3lich ungefiihr bei 
NO0 lag. Er bildet ein fast farbloses 61, das in Petrol5,tlther sehr schwer, in 
Wasser dagegen sehr leicht loslich ist. 

0.15GOg Sbst.: 0.2876 g Cog, 0.0920 g HaO. - 0.1474 g Sbst. gaben 
12.4 ccni N fiber 33-prozentiger Kalilauge bei 16O und 755 mm Druck. - 
0.1814 g Sbst. gaben 15.4 ccm N iiber 33-prozentiger Kalilauge bei 19O und 
756 mm Druck. 

C61I903N (143.08). Ber. C 50.32, H 6.34, N 9.59. 
Gef. n 50.28, n 6.60, n 9.77, 9.74. 

P y r  r o l i d  on  - c a r b o n  s i iu  r e  e s t e r u n  d A m m o n i a k. 
1 g i thy les te r  wurde mit einem UberschuB von fliissigem Ammo- 

niak im geschlossenen Rohr 3’h Tage bei gewohnlicher Temperatur 
auf bewahrt. Beim Verdunsten der klaren ammoniakalischen Losung 
blieb ein krystallinischer Riickstand, der, aus  wenig Wasser umkry- 
stallisiert und uber Phosphorsaureanhydrid bei 1000 getrocknet, gegen 
1 6 5 O  schmolz und in  waoriger Losung stark nach links drehte. Das 
Produkt war offenbar das aktive P y r  r o l i  d o n  - c a r  b o ns  a u r  eam i d ,  
wurde aber nicht analysiert. 

R e d  u k t i o n d e s P y r r o l i  d o n  - ca r b o  n s a u  r e- B t  h y 1 e s t e r s .  
Eine Lasung von 2 g Ester in  100 ccm absolutem Alkohol wurde 

in einem Jenaer Kolben am RuckfluBkuhler gekocht und Natrium 
(lurch den Kuhler eiogeworfen. Nach einigen hlinuten trubte sich die 

1) E. F i s c h e r ,  13. 84, 453 [19OL]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. SS 
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Fliissigkeit und schied einen weil3en Niederschlag ab. ills ungefiihr 
12 g Natrium eingetragen waren, fugten wir wiederurn eine Liisung 
yon 2 g Ester in 100 ccrn Alkohol zu und fuhren niit dern Zusatz von 
Nntriiiin fort, bis 20 g verbmucht waren. Zuni SchluIJ wurden noch 
25 (:CIII Alkohol eingegossen ; wahrend der ganzen Operation befand 
sich die Fliissigkeit in lebhakem Sieden. Die Operation dauerte 11/, 
Stuncleii, und das Natriuni war  zuin SchluI3 viillig gelost. Die Losung 
wurde nun in GOO ccni Alkohol eingegossea. 5 solcher Portionen, im 
gnnzen also 20 g Pyrrolidon-carbonsaureathglester entsprechend, Iiaben 
wir vereinigt., abgekiihlt und mit 870 ccni 5-n. Schwefelsiiure F-ersetzt, 
urn dns Natriurn als Sulfat zu fiillen. Der  starke Niederschlag wurde 
nbges:iugt und niit Alkohol sorgfiiltig gewaschen. Nachdeni die nlko- 
Iiolische Losung von etwa J1/?  1 unter vermindertem Druck auf un- 
gel’dir l00ccni  eingeengt war, wurde niit Wasser verdiinnt und die 
Scliwefelsiiure niit einem kleinen Uberschufl von Baryt gefiillt; clas 
Pi1tr:it enthielt dann das P r o l  i n  neben unveranderter Pyrrolidon-car- 
bonsSure und anderen Produkten. Urn die Pyrrolidon-cnrbons~ure in 
schwer liisliche untl deshalb leicht abtrennbare Glutarninsaure zii 1-er- 
\wndeln, haben wir die Fltissigkeit nuf etwa 250 ccrn konzentriert 
uiirl niit 80 g kryatnllisierteni Bariurnhydroxyd S1/* Stunden in einer 
ISisenblechflasche auf 1000 erhitzt. Das nach dern Abkuhlen auskry- 
stnllisierende Bariurnhydroxyd wurde abgesaugt, aus dem Filtrat der 
B3nryt cliiaiititativ niit Schwefelslure gefiillt und die filtrierte Fliissigkeit 
erst unter verminderteni Druck nnd zum SchluB in einer Platinschale 
niif ilrni Wasserbatl zur Trockne verdnnipft. Um ails den) Riickstantl, 
tler l-iel Glutaniinsliire enthielt, das Prolin herauszulihen, habeu wir 
ilin wiederholt mit Alkohol ausgelrocbt, dann den alkoholischen Aus- 
zug verdampft und den Riickstand abermals mit etwa 50 ccm Alkohol 
:iiisgelaugt. Beirn Verdampfen blieb jetzt ein dicker Sirup (3.8 g), 
tler iri wenig absolutem Alkohol vollig liislich war. Wir haben uns 
damit begniigt, aus diesem l’raparat das racemische Prolin als schwer 
lijsliches Kupfersalz ZLI isolieren. %u  dem h e c k  wurde der Sirup 
i n  Wasser gelost, in der iiblichen Weise niit frisch gefallteru Rupfer- 
osyd 3/4 Stunden erhitzt, dann filtriert und die blaue Fliissigkeit 
in einer Platinscbale auf dern Wasserbad eingeengt. Wahrend nller 
tlieser Operationen war schon der charakteristische Geruch bemerkbar; 
den das Prolin beiiii Eindanipfeu seiner Salze, insbesondere der Kupfer- 
verbindung, verbreitet. Aus der konzentrierten blauen Losung schied 
sich beim Abkiihlen sofort dns racemische P r o l  i n k  u p f e r kr>-stal- 
linisch ab. 

Bei Verarbeitung aller Mutterlaugen betrug die Ausbeiite nu fast 
reineni Kupfersalz 0.i81 g. Das entspricht 3.7 der Theorie. F u r  
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die Analyse war das Salz  ~ iochmal s  ails Wasse r  umlirgstallisiert.  Das 
lufttrockne Sa lz  enthielt 2 Mol. Wasser. 

0.221 g Sbst. veilorcii bci lo00 0.024 g H2O. 
CloH1l;O~&Cii  + 2 Ha0 (327.75). Bcr. TJaO 10.97. Gcf. 1 1 2 0  10.86. 

Annlyee des getrockneten Salzrs: 0.04906 g Sbst.: 0.01336 g CuO. - 
0.1134g Sbst.: 0.2145 g CO,, 0.0739 g H20 und 0.0393 g CuO. 

C1011160~N~Cii  (991.72). Ber. Cu 21.79, C 41.13, H 5.53. 
Gcf. )) 21.76, 21.84, n 40.85, n 5.77. 

182. Hermann Kast:  Chlorierung von rt-Naphthol. 
(Eingegangen am 24. Apiil 191 1.) 

Die I;iii.zlich yon A r n o l d  l teil3ert  1) bescliriebene Methode ziir Chlorie- 
rung yon Naphthol veranlaBt mich, cinen einfacheren Weg zur Darstellung 
VCIU 1 . 4 - C h l o r - n a p h t h o l  bekannt zu geben. 

Siilfiirylchlorid wirkt auf Phenole, mie vor allem P e r a t o  n e r  gezeigt hat, 
ill pnra-Stellang clilorierend. Tch lieB Sulfurylchlorid auf n-Nnphthol einwirken 
untl  erhielt 1.4-Chlornaphthol mit 20-600/0 Ausbeute. 

144 g Kaphthol werden in eineni Kolben niit HiickFluCkiihler in 600 ci'm 
Cliloroforni heiS gelht und 133 g Sulfurylcliloritl, mit 200 ccm Chloroform 
verdiiint, langsam eintropfeii golassen. Am anderen Tag ist der Kolbeninhalt 
init langen Xatleln des 1.4-Cliloriiaphtliol~ erfiillt, die bereits bei 117-1 180 
dimelzen. Xochmals aus Chloroform umkrystallisiert, liegt der Schmelz- 
piinkt hei 12O-12ln. 

I d t  man das Sullurylchloritl in die kalte IAijsung und linter I<iildung 
iiutropfen, SO ist die Ausbeate an 1.4-Chlornaplithol geringer. 

0.2010 g Sbst.: 0.1650 g AgC1. 

Das Pikixt schmilzt von 170--l'i1°. 

CloH,OC1. Ber. CI 20.30. Gef. C1 19.8G. 

Die cntstehenden Nebenproduktc sind in den gebriiuchliclieii Lijsungs- 
iiiitteln T-iel leicliter l6slich als tlas 1.4-Chlornaphthol untl lassen sich durcli 
Umkrystnllisieren nicht reiiiigen. Sie sind Gegeiistand meitcrer Untersuchungen. 
___.____ 

I) B. 41, 865 [1911]. 




