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(ca. 2-2.5 Amp. auf  250 qcm) zu steigern, ohne dass Wasserstoff- 
entwickelung bemerkbar gewordeu ware. 

Erwahnt sei schliesslich noch, dass die Elektrolyse reiner, wass- 
riger Kohlensiiurelosung ebenfalls, wenn auch in schlechter Ausbeute, 
Ameisensiiure ergaben. 

Bus den hier kurz rnitgetheilteu Versuchen, iiber welche nocb 
ausfiibrlich berichtet werden 8011, hat sich ergeben : Die Unmoglichkeit, 
Kohlensiiure in sauren Losungell elektrolytisch zii rednciren, zeigt, 
dam es nicht das undissociirte Molekiil sein kann, nuf welches der 
Wasserstoff einwirkt. Das Versagen der Wirkung bei Carbonatlosung 
lehrt, dass auch nicht das dort vorhandene COZ-Ion reducirt wird. 
Es folgt vielmehr aus der Reducirbarkeit Bicarbonat-baltiger Lo- 
sungen, dass es das HCOa-Ion ist, welches der Reductionswirkung 
unterliegt. Die elektrolytische Reduction der Kohlensaure erfolgt an 
solchen Elektroden, an welchen der Wasserstoff mit hober Ueberspan- 
nung entladen wird. Als einziges Product bei allen Potentialen, bei 
welchen iiberhaupt Reduction eiritritt, wird Ameisensiiure - uud 
zwnr nnter bestimmten Bediugungeii in quautitativer Stromauebeute - 
erhalten. 

G o t t i n g e m  Institut fur physikalische Chemie, Jnni 1904. 

430. Emil Fischer und Umetaro Suzuki: Synthese von 
Polypeptiden. 111. 

Derivate der u-PyrrolidincarbonsZiure. 

(Eingegangen am 22. Juli 1904.) 

Nach den Reobnchtungen von Wil l s t i i t t e r*)  wird die a, 6-Di- 
brornraleriaosiiure durch Ammoniak in a-Pyrrolidiocarhousaure ver- 
wandelt. Es scbien desbalb miiglich, auf iihnliche Art  das Radical der 
Pyrrolidincarbonsaure mit anderen Arninosiiuren zu Polypeptiden zu 
vereinigen. Bei einern Versnche mit Alanin haben wir diese Vermu- 
thung bestatigt gefunden. Wird das Chlorid der a, 6-Ditromvalerian- 
siiure mit einer alkalischen Losung VOII Alanin zueammengebracht, so 
entsteht in reichlicher Menge das a, 8-DibromvalerylaIanin, C H2Br. 
CHa.CH2.CHBr. CO. NH.CH(COOH). CHg, und bei Einwirkung vou 

9 Diese Berichtc 33, 1160 [1900]. 
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wiisserigem Ammoniak verwandelt sich dieses i n  das Dipeptid, 

NH 
Dass die Verbindung wirklich diese Structur besitzt, liess sich 

durch die hydrolytische Spaltung in Alanin und a-Pyrrolidincnrbon- 
saure leiirht beweisen. Die Neigung zu r  Bildung des Pyrrolidinriogs 
muss bei der Einwirkung des Ammoniaks auf die Derivate der (0 8- 
Dibromvaleriansaure sehr gross sein; denn wir haben das Ornitbin- 
derivat, CHa(NH2). CHa .CHa. CH(NH,).CO.NH.CH (COO€]) CH3, 
dessen gleichzeitige Bildung zn erwarten war, vergebens gesucht. 

Da die a PyrrolidincarbonsaiIre ein Bestandtheil der rceisten 
Proteinstoffe ist, so darf die neue Methode als recht willkommene Er- 
weiterung der Polypeptid-Synthese betrachtet werden; denn sie wird 
voraussichtlicb die Einfiihruog des Radicals der Pyrrolidincarbonsiiiire 
in zahlreicte Polypeptide gestatten. 

Fiir die Benenuung derartiger Combinationen ist das Wort a- 
Pyrrolidincarbonsfure zu Iang. Wir halten es desbalb fiir zweck- 
massig, das abgekiirzte Wort BProlincc, deesen Ableitung aus l’yrrolidin 
leicht veratandlich ist, vorzuschlagen. Das oben angefiihrte Dipeptid 
erhalt also den Namen I) P rol y 1 a1 an i n a. 

Da wir fiir die neue Synthese racemieches Alanin benutzten, so 
sind die eiimmtlichen Producte optisch iuactiv. Was die Bildung von 
Stereoisomeren betiifft, so gelten auch hier die in der Abhandlung I1 ’) 
mitgetheilten Betracbtungen. Schon bei dem Dibromvalerylalariin sind 
wegen der Anwesenheit von zwei asymmetrischen Kohlenstoffatome 
ewei inactive Formeu m6glich. Wir werden auf diesen Punkt bei der 
Besclireibung dcr Versuche zuriickkommen. 

tt, 6 -  D i b r o m v a1 e r  y 1 c h 1 o r  i d , CHs Br . CHz . CHa . CIl Br . CO C1. 
Die als Ausgangsmaterial dieuende a, 6- Dibromvaleriansaure ist 

ewar von W i l l s t a t t e r  und E t t l i n g e r * )  schon aus dem von ihnen 
entdeckten a, 8-Dibrompropylmalonester durch Verseifung mit Brom- 
wasserstoff gewonnen worden. Da sie aber keine nfheien Angaben 
fiber die Darstellung macten, so halten wir es f i r  angezeigt, unsere 
Erfahrungen dariiber mitzutheilen. 

Wir erbitzten 50 g a, 8-Dibrompropylmalonester mit 250 g kiiuf- 
licber Bromwasserstoffsaure, die bei Oo gesattigt war, am Riickfluss- 
kiihler etwa eine Stunde zum Rochen, bis nur noch wenig Brom- 
wasserstoffgas mehr wegging. Das anfangs oben schwimmende Oel 

I) Dieae Berichto 37, 2487 [1904]. 
g) WillstLtter und Et t I inger ,  Licbig’s Annal. 326, 99. 
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sank wahrend der Operation allmahlich eu Boden; diese wurde un- 
terbrochen, als eine Probe des Oeles sich in verdunntem Alkali klar 
liiste. Langeres Erhitzen mit Bromwasserstoff iiber den obeu ange- 
gebenen Zeitpunkt hinaus ist nicht rathsam, weil dann die n,B-Di- 
bromvaleriansiiure eine weitere Zersetzung erleiden kann. 

Zur Isolirung der Dibrornvaleriansaure verdiiunt man die Mischuug 
rilit Wasser, extrahirt mit Aether, trockuet die iitherische L8sung mit 
Natriumsulfat, verdampft den Aether und fractionirt den iiligen Riick- 
stand im Vacuum. Bei 13-15 mrn Druck ist die Dibromvsleriansiiure 
in der bei 165-1750 siedenden Fraction enthalten. Dnrch eine zweite 
Fractionirung bei demselben Druck wurde die Sliure als fast farbloses 
dickes Oel, das bei 171-174O kochto, gewonnen. Die Ausbeute be- 
trug bei gut verlaufener Operation ungefahr 30 g. Analysirt haben 
wir das Praparat nicht. 

Die Verwandlung der Saure in das Chlorid gelingt leicht mittelst 
Phosphorpentachlorid, und an Stelle des fractionirten Priiparates kann 
man auch die robe SBure verwenden, die bei Abdampfen der iitheri- 
scben Liisung zuletzt im Vacuum zuriickbleibt; nur muss man i n  lete- 
terem Falle wegen der geringen Menge Wasser, die dern Praparate 
auhaftet, etwas mehr Phonphorpentachlorid anwenden. Bei Benutzung 
der fractionirten Saure tragt man in 40 g derselben allmahlich etwa 
35 g Phosphorpentachlorid ein, wobei eine lebhafte Reaction stattfindet. 
Wenn diese beendet ist, muss noch etwas unveriindertes Phosphor- 
pentachlorid vorlianden sein. Man giesst davon ab, und fractionirt die 
Fliissigkeit i m  Vacuum. Durch zweimalige Fractionirung bei 13- 15 mrn 
Druck wurde das a, 8.  Dibromvalerylchlorid als farbloses, srechend 
riecheudes Oel vom Sdp. 122-127O gewonnen. Die Ausbeute betrug 
ungefahr 85 pCt. der Theorie. Wir haben auch dieses Praparat nicht 
analysirt. 

a, 6 - D i b r o m v a l e r y l a l a n i n ,  
CHa Br. CHa. CHs. CH Br.  CO. NH. CH(CHy). COOH. 

5 g synthetisches Alanin wurden in I00 ccm Normal-Natroulauge 
geliist und dazu bei gewiihnlicher Temperatur allmiihlich und abwech- 
selnd 16 g n, d-Dibromvalei~.lchlorid und 75 ccul Normal-Matroulauge 
im Laufc von eiuer halben Stunde unter tiichtigem Schiitteln zugegeben. 
Zum Schluss der Operation ist zwsr der Oeruch des Chlorides ganz 
verschwunden, aber die Fliissigkeit nicht ganz klar, sondern duroh 
geringe Mengen eines Oeles getriibt. Dieses wird durch Ausiithern 
entfernt, dann die alkalische Lijsung mil 125 ccm Normal-Salzsiiure ver- 
setzt and das hierdurch ausgeschiedene Oel wiederholt durcb Aether 
extrahirt. Beim Verdampfen des Aethers bleibt ein farbloses, zahes 
Oel, das mit etwa 50 ccm Wasser kurze Zeit auf dem 'Nasserbade 



digerirt wird und dann beim Abkiihlen in farblosen Nadeln krystalli- 
sirt. Die Ausbeute betrug durchschuittlich 15 g, was ungefahr 80 pCt. 
der Theorie entspricht. Dorch einmaliges LJmkrystallisiren. au9 koch- 
endem Wasser erhalt man die Verbindung in seidenglhzenden Nadeln, 
die f i r  die Analyse bei 80° getrocknet wurden. 

0.1502 g Sbst.: 0.1615 g C02, 0.0529 g EaO. - 0.1915 g Sbst.: 7.2 ccm N 
(230, 759 mm). 

CeFll,XOaBra. Bor. C 2900, H 3.93, N 4.23. 
Gef. D 29.32, 5.91, 'D 4.27. 

Die Substanz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer loslicb ; beim 
Kochen damit schmilzt sie und lost sich gleichzeitig in reichlicher Menge. 
In Alkohol, Aether und Benzol ist sie leicht, in Petrolither dagegen 
sehr schwer 16slich. Der Schmelzpunkt ist nicht gauz constant. Sie 
beginnt gegen 1 loo zu sintern urid schmilzt zwischen 113-1 1 6 O  (corr.) 
zu einem farblosen Oel. 

Es ist mcglich, das unser Prliparat ein Gemisch von zwei Iso- 
meren war, worauf die Unregelmiissigkeit dea Schmelzpunktes binzu- 
deuten scheint. Wir mfisseu aber hinzuftigen, dass es uns nicht ge- 
longen ist, durch Krystallisation eine Trennung zu bewerkstelligen. 

C H ~ .  C H ~ .  C H ~ . C H .  CO.NH. CH<E!P~ 
P r o I y I a I a n i n ,  

Die Wecheelwirkung zwischen Dibromvalerylalanh iind waserigem 
Ammoniak fiihrt im wesentlichen 2um selben Resultat, einerlei, ob sie 
bei Oo oder bei 100° stattfindet; nnr erfordert eie im ersteu Falle un- 
gefiihr zwei Tage, im letzten Falle dagegen kaum e h e  Stunde, falls 
ein grosser Ueberechuss von Ammoniak verwendet wird. Um Zeit zu 
sparen, haben wir deshalb bei h6herer Temperatur gearbeitet und 
folgeude Redingung innegehalten: 

5 g Dibrornvalerylalanin erhitzt inan mit 25 ccm Ammoniak von 
25pCt. irn geechlossenen Kohr */z Stunde auf looo, dann verdsmpft 
man die klare LSsung anf dern Wasserbade. Dabei bleibt ein fast 
farbloser Syrup, der auf Zusatz von Alkohol eine reicbliche Meoge 
von farblosen, eeidengliinzenden Krystallen abscheidet. Die Ansbeute 
an diesem schon fast reinen Product betrug durcbscbnittlich 1.5 g 
oder 54pCt. der Theorie. 

Die Verarbeitung der Mutterlauge werden wir unten beschreiben. 
Zor vollstiindigen Reinigung wird das Priiparat aus kochendem 

80-procentigem Spiritns nrnkrystallisirt. Es bildet eine farblose, seiden- 
glanzeude Krystallmasee, die unter dem* Mikroskop ale sehr diinne, 
langgestreckte, schmale Plattchen erscheint. Fiir die Analyse war irn 
Toluolbad getrockuet: 

NH 
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0.1237 g Sbst : 0.2328 g C02, 0.0525 g HaO. - 0.1295 Sbst.: 17.2 ccm N 
(204 758 mm). 

CsBlrNaOs. Ber. C 51.55, H 7.53, N 15.05. 
Gef. u 51.20, n 7 41, n 15.14. 

Das Prnlylalanin reagirt auf L:ikmus schwach sauer und ist fast 
gecehmacklos. Es last sich sehr leicht in  Wasser, aber  sehr schwer 
in :ibsolutein Alkohol und fast gsrnicht in  Aether, Benzol, Chloroform, 
Petrolarlier. Sowohl die neutrale, wit? die rnit SchwefelsBure versetzte 
wassrige Liisung giebt mit Phosphorwolframslure einen starken farb- 
lwen Niedersi hlag, der sich beim Ermiirmen in reichlicher Menge 
liist nnd beim Erkalten wieder nusfiillt Das Dipeptid last Kupfer- 
oxyd mit schiin blauer Parbe iind beim Verdampfen der Liisung bleibt 
dns K u p f e r s a l z  nls  krystallinische Masse zuriick. Es ist in  Wasser 
sehr leieht liislich. 

1 % ~  Prolj ltllanin hat  keinen constanten Schmelzpunkt; bei 
r,wclrem Nrhitzeti in) Citpillarrohr schmilxt es zwischen 225-2300 
(cnir.) unter starkem Aufschaamen; es oerliert n%mlich Wasser und 
verwandelt sich in das  unten au-fiihrlich beschriebeiie Anhydrid, das  
wir als ein Derivat des Diazipiperazins auffassen I). 

Durch langeres Erhitzen rnit Salzsiiure wird dne Prolylalanin, 
wie alle Polypeptide, \iillig in  seine Componenten d. h. in  Alanin 
und Prolin (a.Pyrro1idincarbonsZure) gespalten , wie folgender Ver- 
such zeigt. 

1 g Prolylalanin wurde in 5 ccm rauchender Salzs&are geloet, 
und in einem Platintiegel ctuf dem Wasserbsde unter zeitweisem Er- 
satz der verdampfenden Siiure zwei Stunden erhitnt; zum Schluae 
wurde die Liisung mtiglichst vollstiindig eingedampft, der Riickstand 
in  10 ccm Wasser geliist, durch Schiitteln mit Silberoxyd von Chlor 
viillig befreit, aus  der Mutterlange das g e l b t e  Silber quantitativ mit 
Salzsiiure gefiillt, und die abermals filtrirte Losung zur Trockne Per- 
dampft. Der  Rickstand war zum grijesten Theil krystallisirt. Um 
alles Wasser zu entfernen, wurde zuerst mit etwaa Alkohol wieder 
abgedampft nnd dann zur Trennung der  beiden AminoePuren mit 
25 ccm absolutcm Alkohol ' / I  Stunde ausgekocht. 

Die Menge des zririickbleibenden Alanins war  0.4 g oder 84 pCt. 
der  Theorie. Nach einmaligem LBsen mit Wasser und Fallen mit 
Alkohol schmolz das Praparat  gleichzeitig mit reinem Alanin und 
besass auch die iibrigen Eigenscbaften dieser Aminosaure. 

Die alkoholische Mutterlauge hinterliess beim Verdampfen das  
Prolin, anfanglich als Syrup, der aber beim Stehen im Exsiccator 

'1 Die gleiche Reaction zeigen manche anderen Dipeptide, worhber spjlter 
berichtet werdan soll. E. Fischor .  
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viillig krystallisirte. 
salz verwandelt. 
setzung des racemischen P r o l i n k u  p f e r s  (CbHs NO& Cu + 413r0. 

gab 0.0400 g CuO. 

Es wurde in das sehr charnkteristische Kupfer- 
An der Luft getrocknet zeigte dieses die Zusammen- 

0.1522 g Sbst. verloren im Tolno1b:d 0.0168 g H20. - 0.1663 'g Sbst. 

Bor. H,O 10.99, Cu l!).41. 
Gef. ') 11.04, )) 19 18. 

Die alkoholische Mutterhuge, die bei der zuvor beschriebenen 
Reinigung des Prolylalanins resultirte, enthLlt neben Ammonbroniid 
noch reichliche Meugen von Dipeptid. Will mau dies gewiunen, so 
ist es rathsatn, nach dem Abdampfen des Alkohols und Liiseu das 
Riickstandes i n  Wasser zuerst das Broni durch Silbersulfat urid 
Baryumcarbonat xu entfernen und dann das  in der Liisung enthaltem 
Ammotiiumcarbonat durch Verdampfen zu vertreibeu. Aus dem schlieas- 
lich zuriickbleibenden Syrup wurde durch Rehandlung mit Alkohol 
noch eine kleine Menge, uogefiihr 12 pCt. der Theorie, reines Prolvl- 
alanin gewonnen, sodass die gesamnite Ausbeute an dieseiri Prgparate 
66 pCt. der Theorit: betri)g. 

Aus der Mntterlauge wurde noch ein Product gewonnen, von dem 
wir nicht sicher sagen kiinnen, ob es unreines Prolylalanin oder ein 
Stereoisomeres ist. Seine Menge betrug ungsfiihr 10 pCt. der tinge- 
wandten Dibromvrlerylalanins oder 20 pCt. der Theorie. Es schmolz 
20-250 niedriger wie doe Prolylalaniu, bildek ein undeutlicb kry- 
stallinisches Pulver , das unter den1 Mikroekop als warzenartige 
Krystallaggregate erschieti. Es war sowohl in Wasser, wie iu vcr- 
diiiintem Alkohol leichter liislich als das Prolylalnnin, glich ihm aber 
im sonstigen Verhalten sehr. 

0.1779 g Sbet.: 0 3338 g CO,, 0.1194 g HaO. - 0.1281 g Sbst.: 17.2 ccm 
N (p%", 765 mm). 

CsII,,N203. Bar. C 51.55, H 7.53: 15.05. 
Gef. n 51.17, )) 7.46, 1.Xll. 

C H2. CIh, 
CH2 CH\CO--H.,>CH.CHy. P r o l y l a l a n i n a n h y d r i d ,  . ,/ N - co. 

Erhitzt man Prrilylalenin in einem Hade aiif 225", so schmilzt 
es unter Aufschaumen und Abgabe von Wasser; wenn die Mavse 
rnhig fliesst, ist die Reaction beendet. Nach dem Erkalten wurde d r r  
glasartige Riickstand i n  erwa der 4-5-fachen Menge heissem Benzol 
geliist und diese Liisung ungefahr mit dem gleichen Volumen heissem 
Ligroi'n iiberschichtet. Reim Erkalten schied eich langsam das Au- 
hydrid in farblosen kleinen Prismen ab. Nach llngerem Stehen be- 

Berichte d. D. chom. Gossllschaft. Jahrg. SXXVII. 1s1 
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triig itire Menge 80 pCt. des sngew;rndten Dipeptid, oder 89 pCt. der 
Throrie. 

Fur die Analpse wurde das Priiparat noch zweimal in heissem 
Rrnzol geliist, durrh Ligroi'n wieder nbgeachieden und im Vacuum bei 
800 getrocknrt. 

0.1518 g Sbst.: 0.2163 g GO,. 0.1011; g H20. -- 0.141;) g Sbst.: 20.3 ccni 
N (.-'O", 7GC rnm). 

Czfl isSsOr Ber. C 57.14, €1 7.14, N l(i.GG. 
Gc.f s .>(;.82, ') 7.14, * 16.46. 

I h s  Anhydrid schniilzt nicht ganz constant bei 1%- l29O (corr.) 
o h e  Gasentwickehog. Es i R t  sehr lricht lijslich in Aether und fast 
uuliisficli in Ligroi'n. Die. wiissrige Liisung reagirt ueutral und schmeckt 
ziemlit 1 1  stark bittrr. Von den] Dipeptid unterscheidet es sich scharf 
dureh das Verhalten gegeo Kupferoxyd: denn Reine wiissrige LBsung 
nimmt beim kurzen Rochen mit gefiilltrm Kupferoxyd gar keine F i r -  
hung an. 

431. A d o l f  Baeyer und V i c t o r  Vi l l i ger :  Dibenzalaceton 
und Triphenylmethan. 

(Eiugegaiigen am 18. J'di 1904.) 

Seit den griindlrgenden Arbeiten iiber die AniIiufarb~toKe von 
G r a e b e  und C a r o ,  aowie YOII E m i l  und O t t o  F i s c h e r ' )  sind als 
die grossten Fortschritte :hut' theoretischem Uebiete die Einfiihrnng 
der Fi t t ig 'schen Chinonforinel dorclr N i e t z k i  sowie die durch 
Honi o 1 k a gemachte Entdeckuiig der chinoiden Farhbnse des Fnchsins 

betrachten. Die folgendt. Untersuchung besteht im wesentlichen 
in r inw weitrren Verfolcung und experimentellen Begrindung des 
\-on Wornol k a  angeregten Gedankene. 

In der vierten Mittheilung tiabeu wir eine ausI'iihrliche Bearbei- 
tung der Derivate drs Monon~nir~otriphenylearbiuols gegeben und dar- 
auf in einer rorlCuhgen Mitthrilung Jj iiber die Parhbasen der Tri- 
phe~iy1rriethaiif:irbstoffe xngekiindigt, tlnas die mehifach amidirten Farb-  
stofFe dieser Crtippe sich ganz analog rerhslten. Indem wir nun die 

*) Die vier crsteii Nittheilungen: Diese Berichte 35,  1189, 3013 C1902J; 

' i  Vergl. die geschichtlidien Bemerknngen von E m i l  Pisaher,  diese 

3, Diehe Berichte 37, 1183 [1904]. 

[V.'j Mittli. aua deiri chrm. IA:thorat. d. Akad. d. Wissensch. zu  Muochen.] 

36, 2774 [19Vd]; 37, 597 [l904]. 

Berichte 2G, 2223 [t893!. 




