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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]. 



a-carbonshre  unter denselben Bedingungen wie das Prolin i n  den 
Methylester verwandeln, und dieser gleicht wieder stark den Estern 
der  gewohnlichen, aliphatischen AminosHuren. 

Infolge dieser groljen ubereinstimmung kann die Pyrrolin-carbon- 
saure leicht mit dem Prolin verwechselt werden. Z. B. wurde man 
bei der Analyse von racerniechern Prolinkupfer, sofern man sich auf 
die Bestimrnung \-on Krystallwasser und Kupfer beschrankt, eine Rei- 
mengung von pyrrolin-cnrbonsaurem Kupfer hiichst wahrscheinlich 
uberseben. Wir machen darauF besonders aufrnerksam, weil wir es 
fur rniiglich halten, dalj die Pyrrolin-u-carbonsaure neben Prolin in 
den natiirlichen Ei w e i l j s t o f f e n  vorkommt, aber aus obigen Grunden 
bishcr iberseben wurde. Bei der Wichtigkeit der Frage werden wir 
selbst Versuche anstellen, urn sie zu entscheiden. 

P y  r r 01 i n -  a - c n  r bo n s a u  re .  
Wie schon erwiihnt, wurde das beste Resultat bei der Reduktion 

des Carbopyrrolamids erhalten, welches man auf verhaltnismafiig be- 
queme Weise aus dem Chlorid der Pyrrol-a-carbonsiiure durch Arn- 
moniak erhalt '). Da die Ausbeute durch kleine Veriinderuogen der 
Bedingungen stark beeinflufit wird, so scheint es u n s  notig, die Ope- 
ration sehr eingehend zu schildern. 

2 g feingepulvertes Cnrbopyrrolamid werden mit 2 g Jodphos- 
phoniurn rind 30 ccm Jodnrasserstoffsaure vom spez. Gew. 1.96 im ge- 
schlossenen Kohr bei 350 geschiittelt. Das Amid geht langsnrn, aber 
vollig in Losnng. Nach 3 Tagen wird die Operation nnterbrochen. 
Gase werden dabei nicht gebildet, denn i n  dem Rohr herrscht kein 
Druck. Das  verdient hervorgehoben zu werden, denn bei der freien 
Pyrrol-carbonstiure entsteht auch bei niedriger Ternperatur vie1 Kohlen- 
sfure. Der  Rohrinhalt wird n u n  in ca. 80 ccm Eiswasser gegossen 
und die Fliissigkeit unter stark vermindertem Druck aus eineni Bade 
von 40--30° z u r  T r o c h e  verdarnpft. Den farblosen, pulverigen Ruck- 
stand haben wir mehrmals mit Ather extrahiert, das Ungeloste i n  
etwa 100 ccni Wasser gelost, mit fein zerriebenern, aufgeschlamm- 
tem, gelbem Quecltsilberoxyd ' I d  Stunde gekocht und das Filtrat 
noch 1-%ma1 in der gleichen Weise behandelt, bis in der Fliissig- 
keit kein Halogen rnehr nachweisSar war. Nachdem das Quecksilber 
ails der Fliissigkeit durch Schwefelwasserstoff entfernt und der Schwe- 
felwasserstoff vollig verjagt war, wurde die klare Losung mit iiber- 
schiissigem, geflilltem Kupferoxyd '/I Stunde gekocht und das tief- 
blaue Filtrat unter vermindertem n r u c k  ziemlich stark eingeengt. 

1) ebenda. 
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Hierbei fallt das K u p f e r s a l z  in  tiefblauen Krystallen aus. Seine 
Menge betragt etwa die Halfte des angewandten Amids. Zur Reini- 
gung mu13 das Salz wieder in kochendem Wasser gelost und durch 
Abkuhlung auf Oo zur  Krystallisation gebracht werden, wobei seine 
Menge uogefahr auf 2/3 zuriickgeht. Fur die Aoalysen war es sogsr 
noch zweirnal in der gleichen Weise unigeliist worden. 

Das lufttrockne Salz enthalt 2 Mol. Wasser, die unter 12-15 mrn 
Druck bei 100' ausgetrieben wurden. 

0.08017 g Sbst. verloren 0.00890 g HZO. - 0.08784 g Sbst. verloren 

CioH1301N2Cu + 2 HzO (323.72). Ber. Ha0 11.13. Gef. Hg0 11.1, 10.97. 
0.02150 g trocknes Salz: 0.00594 g CuO. - 0.1443 g trocknes Salz: 

0.2236 g COS, 0.056ti g H2O. - 0.2352 g trockncs Salz: 20.2 ccm N iiber 
33-proz. Kalilaugc (24O, 762 mm). 

CloH1904NlCu. 

0.00964 g €120.  

Ber. C 41.71, H 4.21, Cu 23.10, N 9.74. 
Gef. D 42.07, 4.39, B 22.07, I) 9.72. 

Das Kupfersalz bildet eine tiefblaue Krystallmasse, die unter dem 
Xlikroskop als eia Gewirr von uuregeliiiSiBigen und vielfach verwach- 
senen Platteu erscbeint. 

Beim Austreibeo des Krystallwassers uirnmt das Salz einen vio- 
letten Tou an. Diese Erscheinung tritt laogjarn schon bei gewiihn- 
licher 'retuperatur in] Vakuumexsiccator eiu. 

Bemerlienswert ist die A h n l i ' c h k e i t  m i t  d e m  r a c e r n i s c h e n  
P r o l i o k u p f e r .  Es ist z. B. nicht mijglich, die beideo Sake durch 
I%estinin~uog des Krystallwassers und des Kupferu z u  unterscheiden. 
Erst die Elenientaranalyse wiirde den Unterschied im Wasserstoffgehalt 
ergebeo. Da auch die Loslichkeit in Wasser ahnlich ist, so kann 
eine Verwechslung beider Salze bei oberfliichlicher Beobachtuog leicht 
eintreten. 

Zur Bereitung der freien P y r r o l i n - a - c a r b o n s l u r e  wird das 
zweimal umkrystallisierte Kupfersalz in heioer, wiiBriger Losung durch 
Sch\h.efelwasserstoff zersetzt uod das farblose Filtrat unter vermin- 
dertem Druck zur Trockne verdampft, wobei die Saure a19 farblose 
Krystallmnsse zuruckbleibt. Sie ist in Wasser sehr leicht, i n  abso- 
lutern Alkohol aber sehr schwer loslich und 11Bt sich infolgedessen 
aus der konzentrierteo waBrigen L O S U O ~  durch Alkohol fallen. 

0.1293 g Sbst. (im Exsiccator uber Phosphorpentoxyd getr.): 0.2514 g C09, 
0.0740 g H90. - 0.1626 g Sbst.: 18.1 ccm N (20.5O, 755 mm). 

CgHrOSN (113.06). Ber. C 53.06, H 6.24, N 12.39. 
Gef. * 53.03, x 6.40, x 12.67. 

Die Pyrrolin-carbonsaure schmilzt im Capillarrohr bei raachem Er- 
Die beim starkeren 

AuBer- 
hitzen gegen 235' (korr.) unter Gasentwickluog. 
Erhitzen entstehenden Dampfe riechen etwas ammoniakalisch. 



dern geben die Zereetzungsprodukte stark die Fichtenrpanreaktion der 
P y r r o l e .  Sie schmeckt siil3 und gnnz schwach bitter. In Wasser 
ist sie sehr leicht liislich. 

Die schwefelsaure LBsung gibt, wenn sie nicht gar zu vcrdiinnt 
ist, mit P h o s p h o r  ~v 01 f r ams au r e einen Nicdemchlag, der auhngs 
hhfig olig ist, aher sehr bald krystallinisch mird. Die Krystalle sehen unter 
dem Mikroskop meist Fie lange, ganz schmale Platten, seltener wie Nndeln 
oder Prismen aus. Sie losen sich in der warmen Fliissigkeit ziemlich leicht. 

Die wiiBrige Losung absorbiert schon i n  der Kalte B r o m  und 
triibt sich dabei. 

In absolutem Alkohol ist die Aminosaure ini Gegensatz zum Prolin 
selbst i n  der Siedebitze recht schwer loslich und scheidet sicb ails der 
eingeengten I16sung i n  sehr kleinen Krystallen ab. E t w m  leichter 
wird sie von siedendein Methylalkohol aufgenomrnen. Aus der einge- 
engten methylalkobolischen LO~iing krysallisiert sie in nrikroskopischeo, 
vielfach schief abgeschnittenen, ziemlich dicken Saulen und auch , in  
flachenreicheren Formen. 

Suspendiert man die Amioosaure i n  trocknem Methylalkohol und 
leitet Salzsaure ein, so geht sie rascb i n  Losung un'd wird dabei rer- 
estert. Beim Verdunsten der alkoholischen Losung bleibt cine kry-  
stallinische Xfasse zuriick. Daraus kann man mit eioer hiicbst kon- 
zentrierten Losung yon kohlensaurem Kalium und Ather den E s t e r  in 
der gewohnlichen Weise ahscheiden. Er hat einen ahnlichen Geruch 
wie die Ester der andereo einfachen Aminosauren. Er lost sich leicht 
in Ather und 1aDt sich daraus durch gasformige SalzsHure fhllen. Das 
s a l z s a u r e  S a l z  ist in Alkohol sehr leicht laslich und krystallisiert 
auf Zusatz von Ather i n  langen, feinen Nadeln. Fur die genauere 
Untersuchung reichte unser Material nicht aus. 

314. Elmil Fischer, ICurt HeI3 und Alex Stahlschmidt I): 
Verwandlung der Dihydrofuran-dicarbonsllure in Oxy-pyridin- 

carbonsilure. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitlt Bcrlin.] 

(Eingeg. am 1.hug. 1912; vorgetr. i. d. Sitz. v. 22.Juli 191% v. Hro. E. Fischer.) 
Bekanntlich werden Schleimsaure und Zuckersaure durch Erhitzen 

rnit konzentrierten Mineralsluren teilweise in Dehydroschleimsaure 
(Furan-2.5-dicarbonsaure) umgewandelt. Andererseits entstehen aus 

1) Hr. S t  ah Is c h m id t hat die Entstehung der OxJ.-1)yri'liii-carboxisati~e 
und ihre Verwandlung in  Oxy-pyridin bearbeitet, Hr. H e 0  fuhrte die Um- 
wandlung in Picolinsiure aus und stellte die Amidc dcr Dihydrofuran-dicar 
bonsiiure dar. E. F. 

____ 




