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Empfindlichkeit, selbst gegeniiber schwacben SIuren, wie Essigsaure. 
Bei wenigen Tropfen tiberschussiger E s s i g s l u r  e treten bier die 
FZillungen meist schon nicht mehr ein. 

Dies Verhalten stimrnt zu dem Ilinseis L i e b e r m a n n s  auf die 
grol3e Bestandigkeit der Salze uod der Farbungen der ortho-Dioxy- 
farbstoffe gegeuuber anderen Hydroxylstellungen. 

B e r l i n  , Organisches Lsboratoriurn der Tecbnischen Hocbschule. 

312. ami l  Flscher und Annibale Moreechi: Zur Kenntnie 
der W aldenschen Umkehrung. VIII. l)  Verwandlungen der 

d-Glutaminslure. 
[Aus dern Chemischeii Institut der Universitst Berlin.] 

(Eingegangen am 23. J u l i  1912.) 
Im Gegensatz zur Asparaginsaure, welche bei den Studien iiber 

W a l d e n s c h e  Umkehrung eine Rolle gespielt hat, ist die G l u t a m i n -  
s a u r e  fur diesen Zweck bisher nicht benutzt worden. Wir  glaubten, 
diese Lucke ausfullen z u  inLissen, und haben deshalb die Verwandlung 
der Glutnminsiure einerseito in a - O z y - g l u t a r s a u r e  und anderer- 
seits in die n - C l i l o r - g l u t a r s a u r e  von neuem untersucht. 

Die erste lteaktion ist v o n  dem Entdecker der Glutaminsaure 
H. R i t t h a u s e n  ') studiert worden. Er  bezeichnete die resultierende 
Oxysaure a19 G l u  t a n s l u  r e  und stellte fest, daB sie optisch aktiv ist. 

Die Umwandlung der Glutaminsaure in rc-Chlor-glutarslure ist 
von E. J o c h e m 3 )  ausgefuhrt worden. Er hat auch die Ruckverwand- 
lung i n  die Oxysaure durch Wirkung von warmem Wasser beobachtet, 
aber das optiscbe Verhalten aller dieser Produkte nicht gepruft. 

Wir haben nun gefunden, dal3 die naturliche d-  G I u t a  m i n - 
s a u r e  einerseits durch salpetrige Saure in l i n k s d r e h e n d e  O x ? -  
g l u t a r  s a u r e  und andererseits durch Nitrosylchlorid bezw. Salzsaure 
und salpetrige Saure i n  l i n k s d r e h e n d e  C h l o r - g l u t a r s L u u r e  ver- 
wandelt wird, daB letztere aber eine r e c h t s d r e h e n d e  O x y - g l u t a r -  
s a u  r e  liefert. Das entspricht folgendem Schema: 

#-+ (HNO?) -+ I-a-Oxy-glutarsaure 
--f (NOCI) -+ Z-u- Chlor-glutarsiiure --r d-u-Oxy-  

d-Glutaminsaure- 1 
glutarsaure. 

l) Vergl. friihere Mitteilungen cliese B. 41, 2684 [1911]. 
a) J. pr. [l] 103, 239 [1868] und [2] 5, 354 118721. 
a) H. 31, 124 [1900]. 
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l o  diesen Reaktionen ist also mindestens e i n e  W a l d e n  sche Um- 
kebrung anzunehmen. 

Die Verwandluog der Chlor-glutarsaure haben wir durch Kocheo 
mit Wasser oder durch kalte rerdunnte Nntronlauge oder durcb 
Silberoxyd und Wasser bei gewohnlicher Teinperatur ausgefhhrt. I n  
allen 3 Fallen zeigte die Oxyslure dasselbe Drehuogsvermogen. Diese 
Beobacbtung scheint u n s  recht beachtenswert zu sein, deon bei d e r  
optisch aktiren Chlor-bernsteinsaure wirken, wie W a l d e n  in seiner 
gruodlegenden Arbeit gezeigt hat, einerseits die Alkalien und ver- 
wnndte Basen, andererseits das Silberoxyd und viele Oxyde der  
Scha erinetalle optisch im entgegengesetzteo Sinne. Spater siod gerade 
f u r  diesen Fall zahlreiche Analogien gefunden worden. Allerdings 
gibt es auch schon eioe Ausnahme, denn bei der a-Brom-isovalerian- 
saure wirkeu Silberoxyd und Alkalien optisch im gleichen Sinne. 
Man war nun fruher geneigt, diese Ausoahme in der Reihe der ein- 
facben Halogenfettsauren einer spezifischen Wirkung der am asym- 
metrischen Kohlenstoffatom haftenden Isopropylgruppe zuzuschreiben. 

Der jetzt gefundene Gegensatz von Chlor-bernsteinsaure und u- 
Chlor-glirtarsaure, die in der Struktur so ahnlich sind, zeigt aber, 
daB auch ganz andere Faktoren im Molekul dieselbe Wirkung i n  
Bezug auf Konfigurationsanderungen bei Sub3titutionsvorgangen haben 
k6nuen. 

Y e r w a n d l u n g  d e r  d - G l u t a m i n s a u r e  i n  1 - U -  O x y - g l u t a r s a u r e .  
Die Reaktion ist bereits \'on R i t t h a u s e n  (a. a. O.), D i t t m a r l ) ,  

11 a r k  o w n i  kof  f ') und Wolff 9 untersucht worden. R i  t t  h a u  s e  n 
bat gezeigt, daB das Produkt schwach nach links dreht: [a] = - 1.98O. 
Dieser Wert ist aber noch zu hocb, wie wir spater zeigen werden, 
denn die Oxysaure geht in waBriger Losung leicht partiell in die 
L a c t o n s a u r e  fiber. Wolff hat letztere in reinem Zustande isoliert. 
.illerdiugs scheinen seine Versucbe mit ioaktivem Material ausgefuhrt 
z u  sein, aber fur den Nachweis der Lactoobilduog ist das ja gleich- 
giiltig. 

Fur die optischen Untersuchungen ist die partielle Lactonbildung 
uod das geringe Drehuogsvermogen sowohl der Oxy-glutarsiure als 
auch ibres Lactons recht unbequem. Wir haben es deshalb rorge- 
zogen, stets das  neutrale N a t r i u m s a l z  zu benutzen. Es besitzt 
namlich in w5Briger Losung ein verhaltnisniafiig groBes Drehungs- 
vermogen: [u]: = --8.6O, und auoerdem ist diese Drehung fur alle 
Darstellungen nahezu gleich. 
~ ~~~ 

I )  J. pr. 123 5, 339. A .  Is?, 347 [157G]. s, A .  260, 126 [1890]. 
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Die Verwandlung der Glutaminsaure in Oxy-glutarsaure hat  den 
fruheren Beobnchtern schlechte Ausbeuten gegeben. Wir  haben diesen 
nbelstand durch folgende hlodifikation des VerIahrens teilweise ver- 
mieden : 

Zu eiuer Liisung von 100 g d-Glutaminsaure in 200 ccm Sohwefel- 
saure von 37.5 ole, die in einer Kaltemischung auf - 7 O  abgekiihlt ist, 
laWt man unter starkem Ruhren oder Turbinieren eine Losung von 
150 g Iialiumnitrit in 200 ccrn Wasser im Laufe einer Stunde zu- 
tropfen. Der  groBe o b e r s c h u I 3  v o n  N i t r i t  beschleunigt die Re- 
aktion. Zum SchluB fugt man noch ein Gemisch von 11 g konzen- 
trierter Schwefelsaure und 40 ccm Wasser zu, urn alles Nitrit zo zer- 
storen, schuttelt krlftig urn und rerdarnpft dann die Flussigkeit unter 
stark vermindertem Druck aus einem Bade, dessen Temperatur auf 
30-45O gehalten wird, bis die riickstandige Flussigkeit etwa 250 ccm 
betragt. Sie wird vom abgeschiedenen Kaliumsulfat abfiltriert und im 
Estraktionsapparat 12-15 Stunden mit Ather , ausgezogen. Die auf  
etwa 1 1 verdunnte atherische Losung wird mit Natriumsulfat ge- 
t rwknet  und bei gewolinlicher Temperatur unter geringem Druck ein- 
gedampft. D a  der olige Ruckstand noch Salpetersaure enthslt, so ist 
starkeres Erhitzen zu vermeiden. Zur Isolierung der Oxysaure dient, 
v i e  bekannt, a m  besten das Z i n k s a l z .  

Fur seine Bereitung werden 25 g des Rixkstandes in 200 ccm Wasser 
gelBst und mit Zinkcarbonat gekocht, bis keine Kohlensiureentwicklung mehr 
stattfindet.. Bus der heiB filtrierten Fliissigkeit scheidet sich beim Abkiihlen 
auf 00 das Zinkaalz der a-Oxy-glutarsiiure aua und wird nach mehrstiindigem 
Stehen abfiltriert. Wir haben es nochmals analysiert und kBnnen die bisher 
angenommene Formel C5 He 05 Zn + 3H9 0 bestitigen. 

Die -4usbeute an reioem Salz betrug 55Y0 vorn Gewicht der 
angewandten Glutaniinsiiure oder 3o0lO der Theorie. 

AuBer den schon bekannten Salzen hrtben wir noch die B a r i u m -  
und N a t r i u m v e r b i n d u n g  dargestellt und zwar mittelsder freien Oxy- 
glutarslure, die man leicht erhllt,  indem man das fein zerriebene 
Zinksnlz in warrnem Wasser suspendiert und Schwefelwasserstof f 
einleitet. 

Das Bar iumsalz ,  durch Neutralisatiou tler warnien w&Brigen LBsung 
der Siure niit Bariurncarbonat bereitet, ist in Wasser leicht liislich, liBt sicli 
aber durch Alkohol ala weiBes kijrniges Pulver fallen. Es ist hbrigens nicllt 
charakteristisch. 

Zur Gewinnung des vie1 wichtigeren N a t r i u m s a l z e s  wird die 
nlBrige Losung der Saure mit reiner, aus Metall hergestellter Natron- 
lauge so lange versetzt, bis die Flussigkeit auch beim Erwiirnien auf 
Phenolphthalefn eben alkaliscb reagiert. Wird dann bis ziim Sirill) 
eingedsmpft und der Ruckstand mit warmem Alkohol behandelt, 30 



scheidet sich das  Natriumsalz als farbloses, korniges Pulver ohne 
deutliche Krystallstruktur ab. Im Exsiccator iiber Schwefelsaure 
oder Phosphorpentoxyd getrocknet, hat es die Zusammensetzung 
CS H6 oS Naz. 

Na2 SO4. 
0.1962 g Sbst.: 0.2213 g COz, 0.0585 g HaO. - 0.1428 g Sbst.: 0.1052 g 

C5H605Naa (192.05). Ber. C 31.24, H 3.15, Na 23.95. 
GeF. s 30.76, * 3.34, B 53 85. 

Zu den optischen Bestimmuugen diente die waBrige LBsung von 
zwei verschiedenen Praparaten. 

1. 0 3050 g Sbst. Gessmtgewicht dor Lijsung 2.0650 g. d19 = 1.089. 
Drehung hei 190 und Katriumlicht im 1-dm-Rohr 1.39O nach links (& 0.02"). 
Mitliin [a]: = - 8.65O (& 0.2O). 

Drehung bei 190 und Natriumlicht im l/a-drn-Kolir 0.36O nach links. 
11. 0.1091 g Sbst. Gesamtgewicht der L6sung 1.3010 g. daj = 1.049. 

Mithin 
[ a ] g J  = - 8.190. 

I) r e h u n g s v e r m 6 g e n d e r f r e i e n 0 x y - g 1 u t a r s H u r e. 
Der oben erwahnte, von R i t t h a u s e n  angegebene Wert ist 

zweifelhaft, weil die spater von Wolff nachgewiesene Lactonbildutrg 
unberucksichtigt blieb. Wir hahen deshalb eine Losung der ox)-- 
saure aus dem Silbersalz durch Zersetzung mit kalter n.-SalzGure 
frisch bereitet u n d  die rasch filtrierte Flussigkeit optisch gepruft. 

0.5 g Silbersalz [nit 6 ccrn n.-Salzsaure geschuttelt. Gesarntgewicht 
G.718 g oder nach Abzug des Chlorsilbers 6.322 g. nrehung bei 18' 
und Natriumlicht irn ?-drn-Robr 001O uach links. 

Das DrehringsvermBgen ist also erheblich geriuger, als R i t t -  
hausen nngab. huch eine 10-proz. Losuog der Oxysaure, die aus 
dem Zinksalz frisch und mit Vorsicht bereitet war, zeigte eine nur 
sehr schwache Linksdrehung. Andererseits haben wir  uns  uberzeugt, 
daB das Silbersalz, i n  warjriger Lbsung durch Kochsalz zerlegt, eine 
Fliissigkeit liefert, deren Drehungsvermiigen dem Gebnlt an alrtivem 
Natriumsalz recht gut entspricht. 

I - (1 - C h 1 o r - g 1 u t a r s a u r e. 
Die Saure wurde bereits von J o c h e m  durch Einwirkuog von Na- 

triurnoitrit auf Glutaminsaure-hydrochlorid bei Gegenwart -ion starker 
Snlzsaure dargestellt. In der Hoffnung, eine bessere Ausbeute zu er- 
halten, haben wir die Reaktion mit N i t r o s y l c h l o r i d  auf folgende 
Art auqgefuhrt. 50 g zerriebene, salzsaure Glutaminsaure wurden mit 
100 ccm Salzssure Tom spez. Gew. 1.19 iibergossen und bei 10' unter 
Unischutteln ein marjiger Strom von Nitrosylchlorid etwa 1'12-2 
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Stunden eingeleitet. Dabei ging der gr6Bte Teil der Glutarninslure in 
Losung. Der Rest wurde abfiltriert, die Fliissigkeit ins Vakuum ge- 
bracht, um das iiberscbiissige Nitrosylchlorid nach Moglichkeit zu ent- 
fernen, dann mit Wasser auf 150 ccm verdiinnt und wiederholt ausge- 
athert. Das Verjagen des Athers muB, wie scbon J o c b e m  betoote, 
unter vermindertem Druck, d. h. bei niedriger Temperatur geschehen. 
Da die Krystallisation der freien Siiure aus dem rohen Sirup mancb- 
ma1 Schwierigkeiten macht, so haben wir noch folgende R e i n i g u n g s -  
m e t  h o d e  ofters angewaodt. Die atherische Losung der Chlorsaurc 
wird vor dern Eindampfen abgekiihlt und mit einer eiskalten Losung 
von Natriumbicarbonat durchgeschuttelt. Die abgehobene waBrige 
Losung wird wieder niit Schwefelsaure angesauert, ausgelthert, der 
Ather nach dem Trocknen verdampft uud der Ruckstand in warrnerii 
Benzol gel6st. Beim Erkalten Iindet daun in der Regel Krystallisa- 
tion statt. Z u r  riilligen Reioigung eignet sich a m  besten Unikrystalli- 
sieren BUS heil3em Chloroform. 

Die Ausbeute betrug auch bei unseren Versuchen nur  18-20 O/O 

vom Gewicht der angewandten salzsauren Glutarninsaure. Lnsere 
.4nalyse bestatigt die von J o c h e m  aufgestellte Formel. 

0.0853 g AgCI. 
0.2000 g Sbst.: 0.2658 g CO2, 0.0744 g H20. - 0.1000 g Sbst.: 

CsHTOICl (166.52). Bcr. C 36.03, H 4.24, C1 21.29. 
Gcf. D 36.24, * 4.16, D 21.10. 

Zu den optischen Bestimmungen diente die w5Brige LBsung: 
I. 0.167S g Sbst. Gesamtgewicbt der Idsung 0.4636 g. dI8 = 1.15. 

Mithin Drehung im '/a-dm-Rohr bei ISo untl Natriumlicht 2.620 nach links. 

[a]: = - 12.59'. 

Drehung i m  '/a-dm-Rohr bei 25O und Natriumlicbt 0.55O nach links. 
fa]? = - 12.46O. 

Ein weiteres Praparat gab den Wert 12.15O. Wir  halten die 
beiden ersten Werte fur zuverlassiger. 

Der  S c h m el z p u n k t unseres reinsten Praperates lag bei 99O 
(korr.), was mit der Angabe von J o c h e m  (97O sintern, bis looo ganz 
geschmolzen) iibereinstimmt. 

11. 0.1330 g Sbst. Gesamtgewicht der L6sung 1.5518 g. da5 = 1.030. 
Mithin 

Ve r w a n d I u n g d e r 1 - a - C h 1 o r - g I u t a r s ii 11 r e 
i n  d -  a -  0 x y -gl  u t a r  s a u r  e. 

a) D u r c h  W a s s e r .  Eine Losung der Cblorverbindung i n  der  
10-fachen Menge Wasser wurde 2 Stunden suf  100° erhitzt, dann 
unter geringern Druck stark eingeengt und die Oxysaure mehrmals 
mit vie1 Ather ausgeschiittelt. Die beim Verdampfen des Athers olig 
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zuriickbleibende Oxysature wurde auf die oben beschriebene Weise in  
das  Natriumsalz verwandelt. Die Ausbrute war sehr gut, und das 
Drehungsverrnogen war Fast so stark, wie bei dem reinsten, aus  der  
Zinkverbindung hergestellten Praparat. 

0.1004 g Sbst.: 0.0735 g K Q S O ~ .  
C s H g 0 5 N ~  (192.05). Ber. Na 23.95. Gef. Na 23.71. 

0.1135 g Sbst. in Wasser geltist. Gesamtgewicbt 1.3477 g. d45 = 1.045. 
Mithin Drehung im I-dm-Rohr bei 25O und Natriumlicht 0.72O nach rechts. 

[u!: = + 8.16O. 

Die Bildung der Oxysaure aus der Chlorglutarsaure geht also 
auch in optiscber Beziehung recht einfach, d. h.  ohne wesentliche 
Racemisierung, vonstatten. 

Dasselbe giiostige Resultat beziiglich der optischen Qualitiit ergab 
sich, als die Oxysaure zuerst i n  das Silbersalz und dieses i n  d a s  
Natriumsalz iibergefiihrt wurde. 

b) D u r c h  A l k a l i e n .  Die Keaktion verlauft in der Kalte untl 
laBt sich polarimetrisch verfolgen, weil das Drehungsvermogen deu 
oxy-glutarsauren Natriums ganz anders ist, als dasjenige des chlor- 
glutarsauren Salzes. 

0.4044 g Sbst. reine Chlorsiure wurden in 5.3447 g 2-n. Natronlauge gc- 
lost. Gesamtgewicht 5.7491 g. dZ5 = 1.094. 

Die Lijsung drehte irn I-dm-Rohr bei 25O und Natriumlicht 
I5 Minuten nach der AuflBsung 0.02O nach rechts 
2 Stonden z D 0.460 D n 
3 )) D >> )) 0 . 5 2 0 ) )  >) 

4 )) D B  )) 0.550 )) B 

5 u  n D  )) 0.65O . D I) 

18 11.44 n D >  D 0.66O s n 

F u r  das entstandene oxyglutarsaure Natrium wurde sich aus der  
letzten Zahl die spezifiscbe Drehung [a]: = + 8.58O ergeben. 

Man sieht, daB auch hier der ProzeD sehr glatt und ohne wwent- 
liche Racemisierung vonstatten geht. Z u r  Kontrolle habeo wir iibrigeus 
auch noch die Oxysaure durch Atherextraktion in der zuvor beschrie- 
benen Weise isoliert und in das Katriumsalz verwandelt. Fur dieses 
Priiparat wurde [a& = I- 8.36O gefunden. 

c) n u r c h  S i l b e r o x y d .  0.5 g Chlor-glutarsaure wurden i n  
50 ccrn Wasser geltist und nach Zusatz von 1.5 g frisch gefalltem 
Silberoxyd 24 Stunden bei gewobnlicher Temperatur geschuttelt. 
Hierbei entsteht vorubergehend das Silbersalz der Chlor-glutarsaure, 
und zum SchluB ist nuch die entstandene Oxy-glutarsaure an Silber 
gebunden. Urn sie in Freiheit zu setzen, haben wir schliealich Salzsaure 

95 
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i n  geringem Uberschull zugegeben, eioige Zeit geschiittelt, urn alles 
Silbersalz zu zerlegen, dann die filtrierte Fliissigkeit unter geriogem 
Druck stark eingeengt und die durch Ausathern isolierte Oxyglutar- 
siiure in das Natriumsalz verwandelt. 

0.0476 g Sbst.: 0.0349 g NazSO,. 

0.0678 g Sbst. in Wasser gelost. 
C5H005Na2 (192.05). Ber. Na 23.95. Gef. Na 23.74. 

Gesamtgewicht 0.8025 g. dz2 = 1.049. 
Drtliung im )/Z-dm-Rohr bei 22O und Natriumlicht 0.380 nach rechte. Mithin 
[n]: = + 8.58O. 

313. Elmil Fischer und Ferdinand Gerlach: 
ober Pyrrolin-a-carbonshure. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 26. Juli 1912.) 

‘Die fruheren Versuche, Pyrrol-a-carbonsaure durch Anlagerung 
von vier Wasserstoffatomen iu Prolin z u  verwandeln, blieben erfolg- 
10s’). I ja  aber diese Reaktion a13 Scblnljstein z u  einer Brucke von 
den K o l i l e h y d r a t e n  zum P r o l i n  ein erhohtes Interesse bat, so 
haben wir ihr  Studium wieder nufgenommen. Das Ziel wurde zwar 
nicht ganz erreicht, aber es ist u n s  wenigstens durch R e d u k t i o n  
[nit Jodphosphonium tind stnrkem Jodwnsserstoff gelungen, zwei 
Wasserstoffatome an die Pyrrol-a-carboossure anzulagern. Bei der 
freien Saure findet. die Reaktion allerdings i n  nur nntergeordnetem 
MaOe statt, weil ein groljer Teil der Saure nuffallenderweise schon 
bei Zimmertemperatur in Kohlensawe und nicht uHher untersuchte 
Produkte gespalten wird. Dagegen liefert das A m i d  ( C a r b o p y r r o l -  
a m i d )  unter denselben Bedingungea die h y d r i e r t e  S a u r e  in etwa 
25 O l 0  der Theorie. 

Die Striiktur cler so gewoonenen P y r r o l i n - a - c a r b o n s a u r e  ist 
t)ezuglii.li der Lage der doppelbindung noch nicht festgestellt. Nach 
Analogie mit anderen Additionsprodukten der Furanreihe kann man 
aber mit einiger Wahrscheinlichkeit den SchluS ziehen, daI3 die Dop- 
pelbindung sich an den beiden nicht mit dem Stickstoff verbundenen 
Koblenstoffatornen befindet. Dafiir spricht auch bis zu einem gewissen 
Grade die grolje Ahnlichkeit, welche die Saure mit dem Prolin zeigt. 
So liefert sie ein -tiefblau gefarbtes, in kaltem Wasser schwer lijsliches 
K u p  fe r s a l z ,  welches sogar denselben Gehalt an Krystallwasser 
(2 Mol) wie das Prolinkupfer bat. Ferner laBt sich die Pyrrolin- 

_ _  
‘1 E. F i s c h e r  u n d  D. v a n  S lyke ,  B. 44, 3166 [1911]. 




