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233. Hermann Leuohs und Karl Bormann: Darstellung 
der drei mit dem naturlichen Oxy-prclin etereoisomeren 

Formen. (mer Pgrrolidin-Abkommlloge, V.) 
[.4us dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 16. Oktober 1919.; 

Aus dem a-Brom:8-chlor-y-valerolacton oder besser dem 
tr,d-D i c h  I o r -  v a1 e r  o l a  c t  o n  ') konnten durch Einwirkung von A m -  
m o n i a k  zwei s t e r e o i s o m e r e  r n c e m i s c h e  y - O x y - p r o l i n e  er- 
halten werden. Ihre  Isomerie wird durch die Anwesenheit von zwer 
asymmetrischen C-Atomen veranlaat, die sich auch schon im Aus- 
gangsmaterial finden. 

C H ~ .  E.H(oH). C H ~  
I I I I*  

Das Dichlor-valerolacton liefert, selbst wenn aus sterisch einheit- 
lichem Materia.1 hergestellt, stets die zwei Oxy-proline, sei es, dafl e s  
selbst bei der  Gewinnung viieder durch teilweise W a l d e n s c h e  Um- 
kehrung ein sterisches Gemisch geworden ist, was bei seiner fliissigen 
Beschaffenheit nicht zu erkennen ist, sei es, d a 6  diese Umkehrung 
erst bei der  Einwirkung von Ammoniak eintritt. 

Die Z e r l e g u n g  d e r  r a a e m i s e h e n  O x y - p r o l i n e  gelang nach 
Omwandliing in richtige salzbildende S5uren durch Anlagerung V O ~  

Phenyl-isocyanat, indem die ails den Phenyl-ureidosauren hergestellten 
Chininsalze fraktioniert krystallisiert wurden 9. 

Es konnte so zuoiichst das  1 - P h e n  y l -  i s  o c y a n  at - y -  o x y p r o l i D  
(a) als identisch rnit dem entsprechenden hblriimmling des naturliehen 
Oxy-prolins aus EiweiB erwiesen werden. Dieses ak t i re  Oxy-prolin 
selbst konnte dann synthetisch gewonnen werden durch Abspalten des 
Phenylcyanat-Restes durch Erhitzen mit maBrigem Ammoniak auf 
1000. Dabei entstand neben Phenylharnstoff, ein optisch aktives 1- 
O x y - p r o l i n  (a), das mit dern nnturlichen i n  allen Eigenschaften 
iibereinstimmte. E i n  geringer Unterschied ergab sich nur insofern, 
als fur das  natiirliche Oxy prolin [tc]; = - 81.0° angegeben3) ist, 
wahrend fur das  reine synthetische - 75.60 bis - 76.3O beobachtet 
wurde. 

Bei neuen Versuchen mit etwav groBeren Mengen haben wir nun 
iinsere Angabe bestatigen konnen. Denn bei dreimaligem Umlosen 

... ..f 

CH, C I . ~ H  .CB? .EHC.I 
0.- GO NH-- CH. COxH 

1) B. 38, 1937 [1905]; 41, 17?6 [1908]; 45, 1962 [1912]. 
*) B. 46, 986 [1913]. 9 B. 35, 2660 [1902]. 



2087 

aus Wasser, wobei die Menge auf etwa ' 1 1 5  der urspriinglichen zu- 
riickging, war der unveriinderlic&e Endwert der Drehung - 75.7O, 
wijhrend das Rohprodukt auch schon - 74.60 gezeigt hatte. 

Demnach ist anzunehmen, daB die nur einmalige optische Unter- 
suchung des natiirlichen Oxy-prolins ungenau gewesen ist und der 
optisch einheitlichen Saure unser niedrigerer Wert zukommt. 

In gleicher Weise wie das 1-Oxy-prolin (a) stellten wir auch die 
d - S a u r k  aus d - P h e n p l - i s o c y a n a t - o x y p r o l i n  (a) dar, das jedoch 
schwierig rein z u  gewinnen ist und uns nur i n  geringer Menge zur 
Verfugiing stand. 

Immerhin konnten mir auch hier ein + 75.2O drehendes Produkt 
erhalten, mit den gleichen Eigenschaften, besonders Schmelzpunkt, wie 
die 1-Siiire. Es unterscheidet sich von ihr auBer durch die (+) 
I)rrhuug durch den Geschmack, der kaum SUB, sondern fade ist. 

Gelegentlich der Reinigung des d-Phenyl-isocyanat-oxyprolins (a) 
wrirde nuch dessen Anhydrid, das H y d a n t o i n  erhalten. Es erwies 
sich nach seineo Eigenschaften, besonders der Drehung [a]: = + 49.2O, 
also der optische Antipode des schon frijher beschriebenen Hydan- 
toins aus der /-Verbindung. 

Auch die Zerlegung des d,I-Phenylisocyanat oxyprolins (b) war 
mit Hilfe des Chininsalzes durchgefuhrt rind die aktiven, nicht kry- 
stallisiereaden freien Ssuren waren durch Verwandlung in die festen 
Hydantoine gekennzeichnet worden. 

Fur die Geminnung der a k t i v e n  P o r m e n  des  O x y - p r o l i n s  
(bj srlbst wurden deshalb sofort die bei der Entfernung des Chinins 
erhaltenen Ammoniaksalze der aktiven Derivate mit wlf3rigem Am- 
rnonink im Rohr auf 100° erhitzt. Auch hier eutstnnden unter Ab- 
spaltung von Phenylharnstoff 70-73 O/O der berechneten llenge an 
aktiven Oxy-prolinen (b), die gleicb stark, aber entgegengesetzt 
diehten. 

A u s  dem 2-Derivat wurde ein I-Oxy-prolin (b) mit [a]: = - 58.10 
gewmnen. Aus kaltem Wasser, worin es leicht liislich ist, krystallisierte 
es iu feineii Nadeln, die unter Abgabe von Krystallwasser sehr schnell 
verwitterten. hiit Alkohol gefallt, uyar es sofort wasserfrei. Sein Ge- 
schmack ist suB-sauer, die Reaktion auf Lackmus ganz schwach sauer. 

1 . h  d-Oxy-prolin (b) hatte [a]: = + 58.60, und sonst die glei- 
chen Eigenschaften wie der Antipode. Nur war sein Geschmack fade 
iind nicht SUB. 

Die Gewinnung aller vier optisch aktiven Formen des y-Oxy- 
prolins gab die hioglichkeit die Vorghge zu untersuchen, die bei 

Bcrlchte d .  D. Chem. Ctesellsehaft. Jahrg. LII. 136 



dem Versuch, das na t i i r l i che  O x y - p r o l i n  I )  zu r a c e m i s i e r e n t  
eintreten. Durch Erhitzen mit Baryt, selbst auf 200°, kornte nam- 
lich kein inaktives Produkt erhalten werclen, sondern nur ein solches 
mit der Drehung von etwa - 9.80 bis - 8.6O und zwar gnnz gleich, 
ob das Rohprodukt oder eine uber das Kupfersalz gereinigte oder 
wiederholt erhitzte Saure vorlag. 

Es war dernnach anzunehmen, daB sterische Umlagerung nur am 
a-Kohlenstoffatom eintritt und das y-C-At~m ganz unberuhrt bleibt. 
War das richtig und die Umlagerung am a-Atom zu 50”/0 erfolgt, 
so muSte das Racemisieritngsprodukt etwa der Form l ( ~ ) - l ( y )  ein 
Gemisch gleicher MolektiIe vom Oxy-prolin I p ) - - l ( y )  nnd d(a)-/(y) sein. 
Wihlt man n u 8  fur das natiirliche Oxy-prolin (a) wegen der hoheD 
Linksdrehnng die Konfiguration / ( n ) - - l ( y ) ,  so muA die d(a)-/(y).Forrn 
eine der b-Formen sein, und zwnr die rechtsdrehende, wenn man 
voraussetzt, dal3 das cc-Atom gr6l3eren Einflui3 auf die Drehung hat 
als das hydroxyl-haltige y-C-Atom. Nimnit man das Mittrl ails deu 
Drehungen des 2-Oxy-prolins (a) - 75.7O und des d-Oxy-prolins I b) 
+ 58.60, so gelangt man in der Tat zum Durchschnitt von - ti 60, 
der den Zahlen fur das Racemisierungsgemisch sehr gut entspricht, 
trotzdem diese fruher nicht sehr genau bestimmt worden sind. 

Eine weitere Bestaiigung ergab sich, als man aus gleichen Mole- 
kiileo Z-Oxy-prolin (a) und d-0xy prolin (b) ein Gemisch bereitete, 
dessen Drehung [a]:= - 8.4O gefunden wurde, das feroer mit Kupfer- 
oxyd in gleicher Weise wie das Racemisierungsprodukt uud anders 
als die einzelnen Komponenten ein ziemlich schuer liisliches K u p  fr r - 
s a l z ,  (CSHS O , N ) r  Cu + 4Ha 0, mit  identischen Eigenschaften wie 
Wassergehalt, Parbe u. s. f .  gab. Auch die aus dem Selz wieder 
abgeschiedene Saure”aeigte [a]; = - %Go. 

Die hier festgestellte Tatssche hat Bedeutung bei der Unter- 
wchung von EiweiRspaltungen, weil dabei unter Umstiinden eine 
(teil weise) Racemisierung des Oxy-prolins eintreten kann. Ein solcher 
Fall ist uns selbst bei der Gewinnung von I-Oxy-prolin (a) aus Leim 
vorgekommen und nach Mitteilung von anderer Seite werden geringe 
Mengen von Oxy-prolin meist mit wesentlicb schwacherer Drehung 
gewonnen. In solchen Fallen wird also auf die Anwesenheit von 
d(+-l(y)-Oxy-prolin [d-Oxy-prolin (b)] zu achten sein und seine ISO- 
lierung mag wohl einmal ausgefiihrt werden. Sehr grot3 wird aber 
die Wahrscheinlichkeit sein, dai3 man das oben beschriebene halb- 
racemische Kupfersalz erhalten wird, wenn man versucht, iiber dieses 
Salz aus naturlichen Stoffen gewonnenes Oxy-prolis mit niedriger 
Drehung zu reinigen. 

“3 

’> B. 41, 1731 [1908j 
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In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daf3 anschei- 
nend eine ahnliche Racemisierung des u-C-Atoms i m  natiirlichen Oxy- 
prolin auch eintritt, wenn man es mit Jodmethyl und Alkali in das 
D i m e t h y l - b e t a i n  verwandelt. Auf diese Weise hat A. Kung ' )  
zwei isomere Betaine erhnlten, die zwar in freier Form und als 
Chlorid gleich groSe entgegengesetzte Drehungen haben, aber in  ihren 
sonstigen Eigenschaften so verschieden sind, daI3 sie nicht als optische 
Antipoden angesehen werden kiinnen. Offenbar hat das in beiden 
Korpern vorhandene l-T-C- Atom, das Hydroxyl tragt. hier kaum einen 
EinPluB nuf die Drehung, so daI3 sie nach Sinn und GroBe nur durch 
das da- und das la-Atom bestimmt wird. 

Die beiden D i m e t h y l - o x p - p r o l i n -  b e t a i n e  erwiesen sich als 
i d e n t i s c h  m i t  dem B e t o n i c i n ,  das ziierst von E. S c h u l z e  und 
Tr ie r ' )  aus Betonica officinalis isoliert wurde, und mit dem Tu- 
r i c in ,  das als Begleiter des Betonicins von A. K i ing  und H. Trier') 
erkannt und rein gewonnen wurde. 

Es bliebe zu  untersuchen, ob die beiden Betaine ursprunglich 
in der Pflanze vorhanden gewesen sind oder ob das zweite erst im 
Laufe der Isolierung entstnnden ist. Trifft die erste Annahme ZU, 
so mijBte wie oben bei der Syuthese die teilweise Racemisierung 
(des ti-C-Atoms) schon bei der biologischen Methylierung des 0x7- 
prolins erlolgt sein. Dnfi aber auch die zweite leicht moglich ist, 
zeigt eine Beobachtung von E. F i sche r ' )  an dem zum optisch- 
aktiven Trimethyl-a-propiobetain gehorigen Ester, der seine Aktivitiilt 
linter der Wirkung uberschussigen Trimethylamins schon in der Kalte 
schnell verliert. 

Am Schlusse der Arbeit finden sich noch die V e r b i n d u n g e n  
von d , l -Oxy-p ro l in  (a) u n d  (b) m i t  P h e n y l s e n f o l  beschrieben. 
Sie diirften jedoch fur Alkaloidspnltungen nicht gut geeignet sein, da 
sie sehr leicht, z. B. schon in heiBem Wasser, in A n h y d r i d e  uber- 
gehen, die entweder geschwefelte Hydantoine I. oder Thio-azlactirne 
(11.) sein konnen : 

CH(0H). CH2 .CI€ CO 

CHa - -- N.CS.N(CgHs) 
1. 1 I I 

CH(0H). CHa. C H . C O . S  
11. ' I I 

CH2----- N--- C: N . Cg Hs 

1) H. 85, 217 [1913]. 
4, B. 40, 5000 [1907]. 

2) H. 76, 258 [1912]. 3) H. 79, 235 [19121. 
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D a r s t e l l u n g  d e r  O x y - p r o l i n e  u n d  i h r e r  V e r b i n d  u n g e n  m i t  
P h e n y I i s o c y a n a t. 

das in der angegebenen Weise mit Amnioniak behaudelt wurde und nach der 
Aufarbeitung die Kupfersalzc der beiden y Ox!-proline liefcrtc. Man yeinigte 
das schwerer 16sliche Saiz dor a-Form durcti Auskochen mit Wasser, dab 
leichter lijslichc b-Salz durch Erwirmen mit Wasser aul 60-800, wobei das 
a-Salz noch nicht i n  die auch in der Ilitxe sch~v\.criosliche wasserfreic! Form 
iiburgeht. 

Die freicn Oxy-prolinr wurden nun so gewonuen, dal\ man unter Er- 
warnien in der bcrechneten Menge Hromff3Pserstof~.-Hure Iustc, cntkupfcrtc 
ond im Vakuum htmk cindampfte, schliel3licli nnch Neutralisieren mit Ani- 
moniak. AuF Zosatz yon  Alkohol fielcn die Osy-prolinc sus, wihrcnd das 
Bromammonium i n  Liisung blieb. Durch eiu zweites Umfdllen erliiolt man 
die Siuran p n z  salzfrei und in bcidcn Fiillcn zu 85 v. H. der berecbnctet~ 
Mcngc. Die Umsetzung iiiit P1icnpIisocgati:tt wurde wie iiblicli ausgcfiilirt. 
Nslten der Filtration des atis dcr rieiifr:ilen Liisung gehllenen Diphenyl- 
harnstoffs erwies es sich als niitig, auch den gcliistw tlurcli Ausltheru zu 
eutfornen. lp'arncr wurdcn die arisgcf8llten Ureidosiuren, besondcrs dic aus 
den Muttcrlnugt~n gewonnenen Anteilc in ,trocknem uud gepulvcrten Zustande 
noch mi t  Chloroform auspczogcn, um die et.wa elitstandenen llytlantoinc: 
hetxmszulosen. 

Als Ausgangsmatcrial dientc das Gemisch der n, 8-Dichlor-vnlerolactone 

S p a l t u n g  d e s  d , l - P l i e u y l i s o c y a u a t - o x y p r o l i n s  (a) rn i t  C b i n i  ti 
Man arbeitete nach d e r  alteii Vorschrift') und bestiitigte den Er- 

folg der Zerlegung, indem iiiau den Schmelzpunkt  des  Cbiuiusalzes 
und d ie  optische Aktivitiit  des An~rnon i i~msn lzes  d e r  zunlchat  :iu+ 

krystall isirrten I-Verbindung bestimmte. Die  bei einem Versucb er -  
haltenen 16 g reioes S a l z  wurdeu iiberdies noohmals Itus 500 ccm 
heieem Alkohol umgpliijt. 

Die  gebliebeue Menge von 12.5 g wurde  nach Zugabe  von Am- 
moniak  rnit Chloroforni von Cliiuin befreit, d ie  w1Brige Schicht unter 
15 rnin auf GO ecni eingeengt und  mit de r  berechneteu Menge Sa lz-  
skure versetzt. hlan erhielt  2.5 g des  / Phenylisocyanat-oxyprolins (a) 
u o d  3 weitere F rak t ionen ,  im gauzen 2.4 g durch  Einengen de r  
Miitterlauge fiber Schwefelsaure,  also 4.9 g sratt 5.4 g. 

1 -  7 -  0 x y - p r o  1 i n (a). 

J-)er Pbenylisocyaiiat-Rest wurde  nvie friiher durch  Erhitzen iriit 
25-proz. wPl3rigen Arnrnouiak abgespnlten.  Man l i e0  auf 3 g SLure 
90 ccm 6 S tdn .  bei 35-IOOO einwirlien, dnmpfte irn Vakuum zur  
Trockue  und entfernte durch  Atber den entstandenen Phenyl  harus tof f  

I )  B. 45, 1967 [1912]. >) €3. 46, 993 [1913]. 



Den Riickstand erwiirmte man gelinde mit Alkohol, um ungespaltenes 
Ammoniumsalz zu losen. Das rohe 1-Oxy-prolin blieb zuruck i n  einer 
hlenge von 1.1 8. 

Den Alkohol dampfte man ein und erhitzte nach Zugahe von 
1.2 g frischer l-Saure nochmals 5 Stdn. mit 90 ccm Ammoniak. hlan 
gewann YO noch 0.65 g Oxy-prolin und in iihnlicher Weiee mit 0.3 g 
frischer Saure weitere 0.2 g. 

Die gauze Menge von 1.9 g gab, in Wasser gelost, filtriert, auf 
5 ccm eingeengt und mit Alkohol gefUlt, 1.8 g glaozende Blattchen. 

Ihre Drehung war: 
- 3 4 3 0 ~ 2 X  100 

74.6O. = - [ ]26 - .. -_. a - 8.93 x 1.03 
1.6 g dieses Praparats loste man in 2.5  ccm hei13em Wasser. 

Beim Erkalten erschienen nach kurzer Zeit prachtvolle rhombisch- 
domatische Prismen. Man lie13 iiber Nacht stehen, goo die Lnuge ab, 
deckte zweimal mit je 1 ccm Eiswasser und liiste wieder iu heil3em 
Wasser. Man erhielt ebenso 0.33 g schone Krystalle, deren Drehung 

_ -  75.70 
4.60 x 2 x 100 
10.34 x 1.037 

[4 = r- ____ - 

war. 0.22 g davon, nochmals zu 0.07 g nmgeliist, zeigten 
- 3.64O X 2 X 100 - I [@= = ~ - 75.70. 9.323 x 1.032 

Uas 1-Oxy-prolin (a) schmolz gegen 274'; auch die soostigen 
Eigenschafteu wurden wieder bestatigt. 

t i -  P h e n  y l i  s o o y a n a t  - o x J p r o  1 i n  (a) u n d d-  0 x y - p r o  l i  11 (a). 

Die Filtrate vom Chininsalz der I-SHure, die uberxhussiges Salz 
der d-SSure euthielten, wurden eingednmpft. Den Ruckstand fuhrte 
man in das  Amnioniumsalz iiber und engte desseu wa13rige Losung 
bei 15 m m  auf etwa 100 ccm ein. Dann sauerte man mit der Pqui- 
valenten hlenge 5-n. Salzsaure a n  und fallte so die RacemForm des 
Derivates fast optisch-inaktiv aus, eine weitere + 3 bis + 4O drehende 
hlenge durch Eintlampfen im Vakuum bis zur beginnenden Kryatalli- 
satiou. Die Mutterlauge dunstete man iiber Schwelelsaure vollig ein 
und entlernte aus  dem Riickstand durch moglichst wenig Eiswasser 
das Cbloran~monium. 

Das ungeloste d-Derivat saugte man a b  und deckte es einige 
Male schnell mit Eiswasser. Bei der groBen Liislichkeit der d-Form 

+ 320 rrhielt man statt 4.5 g nur 3g Saure, die als Ammoniumsalz (u)" - D --T- 
stntt - zeigten. 3 7 0  

d 
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Zur weiteren Reinigung erwarmte man die 3 g mit 20 ccm Wasser 
und saugte in der Wlrme rasch ab. Das Filtrat wurde durch Rochen 
mir Tierkohle entfarbt und gab beim Eineogen 0.6 g optiscb einheit- 
liche u n d  reine d-Saure. Sie hatte als Salz:  

+ 0.940 x 3 x 100 + 370 [4 = - - -_ ___ 
5.08 x d d '  

iibereiostitnrneud mit den] R e r t  der I-Siiure. Ebenbo schmolz sie wie 
diese bei 175O. 

Zur Spaltung z u  d-Oxy-prolin (a) erhitzte nian 0.5 g init 15 cam 
25-proz. waOrigen Aintnoniak 6 Stdn. auF 95-100'. Man izlolierte 
wie vorher 0.18 g Rohprodulit (statt 0.26) w i n  Schmp. 272'. Die 
Liisung dieser Probe i n  Wasser Filtrierte mao und fillte sic. nach 
dem Einengeu rnit Alkohol. Man erhielt 0 I5 g glanzende Rhttchen. 
Sie zcigten in Wasser: 

- + 74.6'. 
+ 3.430 x 2 x 100 

8.93 X I .03 [4 = 
._ . . - -- __- _. 

Die wieder vereinigten Mengen wurden i n  wenig heiBem Wasser 
gelost, woraus sicb nach liingerern Stelleu derbe klare Krystalle 
ebenso gut ausgebildet wie die der l-Form abschieden. lhre  optiscbe 
Uutersuchung ergab wenig verandert 

- + 75.2') + 3.370 x 2 x 100 
8.7 x 1.03 

= ___.- ~ - 

i n  guter Annaherung au  den Wert  - 75.7O fiir den Antipoden. 
F i r  die Analyse worde die Siiure bei 100' grtrocknet: 
6.52 m g  Sbst.: 0.597 ccm N (170, 764 mm). 

Das d-Oxy-prolin scbniilzt wie die /-Farm p g e n  274". &in 
C5H903N (131). Rer. N 10.69. Gef. K 10.63. 

Grschmack ist knum S u f i ,  rnehr hide. 

H J d a n t o i n air s d -  P h en y 1 i s  o c  p a ri a t -  o x y p ro  l i  11 (a). 

Bei der Reinigung der d Verbindung Ring der gr6Bte Teil darnn 
mit dem Chlorammoniuni in Liisung. Zu dieser Flussigkeit fiigte marl 
5-7,. Salzsaure. Nach 2 Tagen begann die Krystallisation langer gliiii- 
zender Nadeln, die nach weiteren 2 Tagen abfiltriert ucd mit Wasser 
nachgewaschen wurden. Sie wurden a u s  heil3em WVasser iimgeli).st 
und an der Laft getrocknet. Ihr  Schmelzpuokt lag daiin bri etwa 

700. Sie eothielten wie das  aus nnt,iirlichem 1 Osy-prolin gewonnriir 
Anhydrid 2 Molekule Krystallwasser. 

0.1454 g Sbst. geben im Vakuurn iiber Schaclelsiare 0.0194 g\V:i?i-er 211. 

CraHlaOa Nn + 2 Ha0 (265). 
0.1546 g getr. Sbst.: 0.3506 g Con. 0.OiI g € I d ) .  

fler. Ha0 13.4. Gef. H a 0  1:3.34. 

C , ~ H l z 0 3 N 2  (232). Bw. (; 62.07, 11 5.1i .  
GeF. 61.55, * 5.1 I .  
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Das getrocknete Hydantoio scbmolz 
die gleichen LSsiicbkeiten wie die I-Form. 
folgeoden Wert : 

25 -14- 0.41' X 100 - - - 0.843 x 1 

bei 130-131°. Es zeigte 
Die w86rige Losung gab 

+ 49.2O 

gegeu -50.4O der I-Form. 

S 1) a1 t u ri g d es d.l- P h e n J' 1 iu o c y a n  a t  -7-  ox J p rol  i n  s (b). 

Die Zerleguug geuchnh mit Hilfe des Cbininsalzes in der friiher 
arrgegebenen I )  R'eise. 

32.5 g Salz lieferteo so BUY 50-proz. Alkohol 11.9 g Salz der 
I-SHurr vnin Srbmelzbereich 186--1X8° in  3 Fraktionen. Die vierte 
Fraktiori von 10 g schmolz von 165-168" und war das  Salz der 
d- SBure. 

Em &cher reitit? Salze zu  haberr, wurden die ersteu drei Frak- 
tioneti fiir sicb nus 50-proz. Alkohol umgelost unter Verwendung der 
fdutterlaugeu dcr  vorbergebenden. Man ertrielt 8 g vnm unveranderten 
Sch nrelz puukt. 

Auch die 10 g Salz der d-Siiure iinderten beim Urnkrystalli areren ' 

.aus 8o-proz. Alkohol ihren Scbrnelzpunkt nicht: Ausbeute 7.8 g. 
M:ttl vereiuigte nun  siimtliche Filtrate vom Umlosen und darnpfte 

hie in1 Vakuum zur Trockne, morauf man den Ruckstand in 50 ccm 
heiflent blethylalkohol lijste. Nacb dem Erkalten und Impfen mit 
dem L-Salz fielen noch 2.6 g vom Schrnelzbereich 186-188O m a ,  
wjhrend das d-Salz in LOsung blieb. 

Vielleicbt ist iiberhaupt Methylalkohol als Losungsmittel bei der  
S p l t u n g  vorzuziehen, d s  man anscheinend dabei ohne Verdiinnen 
mit Wasser auskommt und die weit&ren Fraktionen durch einfaches 
Eirleogen gewinnen kann. Wir werden dies gelegentlich priifen. 

/ -  y- 0 x y - p r o  1 in  (b). 
h,inr Probe voo 2 g des I-Salzes wurde in  das Amrnoniumsalz 

verwaudelt und seine Ihehung ') ubereiostirnmeud mit dem friihereo 
Wert gefunden : 

- 0.710 X 2 x 100 - 45.3" == 
3.13 x d d 

\ l i t  clcr gleichrn Probe wurde auch die Spaltung durch Ammo- 
oi:rk awgefiibrt, und es konnte i r i  guter Ausbeute (0.3 g) eioe Amino- 

[ c t ] b "  - 

1) B. 46, 995 119131. 
3 Uer Gehalt ist bier wie iu iiiiolichw Fslleu berecbnet aus freier 

Siiurr. iintl Wsuug. 
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s5uure gewonnen werden, die ungereinigt 

zeigte. 
Bei dem Hauptversuch wurden 8.9 g Cbininsalz in daa Ammo- 

niumsalz verwandelt, dessen w a h i g e  Losung man bei 20 mm ein- 
dampfte. Den Ruckstand erbitzte man mit 108 ccm waDrigem 50-proz. 
Ammoniak 5 Stunden im Rohr auf 90-100°, dampfte dann im Va- 
kuum ein und zog zur Entfernung des Phenylharnstoffs mit Ather 
Bus. Hierauf erwlrmte man ge!inde mit Methylalltohol, und erliielt 
so einen krystallinischen Niederschlag von 1.38 g, der von 237-241" 
schmolz. Das  alkoholische Piltrat enthielt noch etwas un rer lnder-  
tes Salz. Man erhitzt'e deshalb nach dem Eindamplen nochmals 
mit Ammoniak, gewann dlerdings nur  uoch 0.1 g.l-0xy-prolin (b). 
Irn ganzen wurden also bei den beiden Versuchen aus 10.9 g Chinin- 
salz 1.78 g I-Oxy-prolin (b) oder 71.6 O/,, der berechneten Aushrutr 
erhalten. 

Zur Reinigung l&te man 1.5 g in Wasser, filtrierte und dunbtete 
uber Schwefelslure vollig ein. Ilen Ruckstand loste man i n  3 CCII} 

Wasser. Reim Abkiihlen in Eis schossen feine Nadeln in wollren- 
artigen Gebilden an. Sie wurden abgesaugt und zuerst mit 50-prnzt  
dann starkem Alkohol und Ather nachgewaschen. lh re  Menge war 
0.9 g, der Schmelzbereich unveriindert. Sie enthielten noch 18 OlC 
Krystallwasser, das in 2 Tagen an der Luft viillig abgegeben wurde. 

Durch ein zweites Urnlosen BUS Wasser erhielt man 0.45 g, die 
bei l05O und 15 mm 4.2 "lo verloren. Ihre  Thehung war: 

17 - - 1 510  X 200 [.ID __ -.L' __ - - - - - 58.0". 
5.14 A 1.013 

Bei nochmaligem Umkrysialliaiereu nus Wasser (0.38 g z u  0.2 g) 
k d e r t e  sich die Drehung nicht: 

Fur die Analyse fallte man das Oxy-prolin aus  dem Filtrat der 
0.2 g rnit Alkohol. Es war so frei yon Wasser. 

0.1511 g Sbst.: 0.2537 g CO2, 0.0946 g HaO. 
CsHgOaN (131). Ber. C 45.50. EL 6.87. 

Get. D 45.79, )) 6.98. 
Das l-~-0xy-prol in  (b) schmilzt bei 238-241O unter schliefilicher 

Aufschiiumung und Zersetzung. Es lost sich i n  e twa '4  Teilen eis- 
kaltem Wasser ; in heifiem beliebig leicht und krystallisiert daraus in 
feinen Nadeln mit Krystallwasser, das  sehr leicht fortgeht und deshalb 
wechselnd gefunden wird. In Methylalkohol ist es TLuDerst wenig, 



2093 

sonst kaum loslicb. 
Lackmus ganz schwach sauer. 

Der Gescbmack ist SUB-saner, die Reaktion auf 

d - 7 - O x y - p r o l i n  (b). 

Das umkrystallisierte, bei 163-1680 schmelzende Chininsalz ent- 
hielt das reine d.Phenylioocyanat-oxy-prolin '(b), denn dieses zeigte, in 
der berechneten Menge Ammoniak gelost, 

+ 0.750 x .  200 f- 44.60 18-------.. - 
- 3.36 x d d 

Die gleiche Verarbeitung wie oben Ton 7.8 g Chininsalz lieferte 
1.3 g krystallinisches Spaltprodukt vom Scbmelzbereich 237-241' 
oder 73 O/o der berechneten Ausbeute a n  Oxy-prolin. Das  aschefreie 
Rohprodukt zeigte 

+ 58.5? f 1.48O x 200 
4.995 x 1 Ul3 

[ 4 = _. - 

Bei zweimaligem Umlosen der S k i r e  aus 11/9-2 Tln. heiljem 
Wasser, wobei man nus 1.05 g 0.25 g filzipe Nadeln mit 8'10 Wasser 
erhielt, Inderte sich die Drebung nicbt: 

Aus den Tom Umlijsen herstammenden Fjltraten fiillte man durcb 

0.1693 g Sbst. (bei lO5O getr.): 0.2844 g COz, 0.1014 g HaO. 
Alkohol 0.6 g feine Nadeln. 

C5He03N (131). Ber. C 45.80, H 6.87. 
Gef. 45.81, D 6.70. 

Die Eigenschafteu des d-Oxy-prolins (b) sind die gleichen wie 
die der l-Saure. Nur  ist der Geschmack fade. Beide Sauren ent- 
halten, aus Wasser bci 00 abgeschieden, Krjstallwasser. Fur 2 Hy 0 
sind 21 .55° /0  berechnet, wabrend wegen leichter Verwitterung, die in 
24 Stdn. stets vollstlndig ist, nilr zwiscben 4 O / o  und l8"lO gefunden 
wurden. 

Irn AnschluB daran wurden die aus Wasser bei gewohnlicher 
Temperatur auskrystallisierten inaktiven Oxy-pyroline a und b ge- 
priitt. 

Die a-Saure bildete flache, rhombische, die b-Saure dicke, sechg- 
kantige Tafeln. 

Sie erwiesen sich als krystallwasserfrei. 

V e r g l e i c h  d e s  d u r c h  B a r y t  b e i  2000 r a c e m i s i e r t e n  n a t u r -  
l i c h e n  O x y - p r o l i n s  m i t  d e m  G e m i s c h  v o n  2 - O x y - p r o l i n  (a) 

u n d  d - O x y - p r o l i n  (b). 
0.254 g I-Oxy-prolin (a) und genau die gleiche Menge d-Oxy-prolin (b). 

wnrden zusammen in 8 g Wasser gelost. Die Losung zeigte 
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Nach dem Verdunnen mi t  Wasver kochte man die Losung eine 
Stiinde rnit gepulrertem Kupferoxyd, filtrierte und dunstete in der  
LuFtleere iiber Schwefelsaure ein. Man erhielt 0.35 g, 0.16 g und 
007 g himmelblaue kleine Prismen, im ganzen 0.58 g statt 0.77 g. 

Die 0.35 g Sbst. gaben lufttrocken bei 1050 uud 15 mm Gber Pa05 unter 
Violettwerdcn Watxer ab. 

C I o H 1 6 0 ~ N ~ C u  + 4 H 2 0  (395.6). Ber. Ha0 18.2. Gef. HsO 18.2. 
Die aus dem Sclz zurackgewonnene Saure, die gegeii 260° nnter Zer- 

setziing schmolz, zeigte 

Iliese Drehungswerte, wie Zusammensetzung des Kupfersalzw 
und seine Eigenschaften, wie die der  freien Saure sind in  Iolliger 
obereiustimniung mit den Hefunden hei dem Racemisierungsprodukt 
des natrirlichen Oxy-prolins. 

d ,  1 - P b e n y 1 s e n f o I - y - ox  1 p r o 1 i n (a). 

Kiue Lijvung von 1 g Oxy-prolin (a) in 7 9 ccm n.-Lauge 
schuttelte man eine Stunde mit 1.2 g Phenylsenfol. Dann atberte 
man aus und entfernte. gelosten Ather durch Evakuieren. Statt der 
berechneten Mmge gab man darrtuf nur  7 .5  ccm n.-SalzsHure zri. 1':s 
bildeteu sich warzenfhrniige Krystalle, die bei 0" abgesaugt und n:it 
Eiswnsser grundlich ausgewaschen wurden. 

Der Korper wurde, um etma entstandenes Anhydrid zu entferneu, 
uher Nacht mit Chloroform digeriert, abgesarigt iind nachgewaschen. 
Die Menge war  jedoch kaum verlndert. 

Der Vrrlust war 3.2'/0. 

Menge 1.5 g. 

Man trocknete i m  Exsiccator iiber Chlorcalcium. 
0.1561 g Sbst.: 03079 g GOa, 00749 g H20. 

Cl~11140aNaS ("66). Ber. C 54.13, H 5.%. 
Gef. D 53 80, >) 5.40 

Uas Derivat schmolz, miiBig schuell erhitzt, bei 147--149O, 
ebenso wie das A n h j d r i d ,  i n  das  es leicht ubergeht. z. B. beirn 
Trocknen bei 65" oder beim Ulnlosen aus heil3em Wltaser, wie die 
Ana1jse derartiger Pr lpara te  erkennen IieB. 

1)~s Derirat ist in  Alkohol und Aceton ziemlich loslich, in i t h e r ,  
Cliloroform, Renzd uuloslich. Von Bicarbonatlosung wird es leicht 
aufgerionimen. 

1, ac  t (I n o d e r 1% y d a n t o  i u a u s P h e n  j -  1s e n f o 1 - o x y p r o l i  u (a). 

0.8 g isolierte oder noch in alkalischer Losung befiodliche Saure, 
Clz Hla Os NzS, wrirden mit 10 ccm 12 n. Snlzsaure auE dem Wasser- 
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bade bis auf 5 ccm eingedampft. Nach langerem Stehen in Eis saugte 
man die abgeschiedenen feinen Nadeln ab, wusch sie mit S u r e  nach 
uad loste sie aus 35 ccm heiBer 2.5 n. Salzsliure urn. Menge 0.5 g. 

Man trocknete bei l05O und 15 mm. Kein Verlust. 
0.1599 g Sbst.: 0.3387 g COs, 0.0;06 g HaO. 

C1,H1202NsS ('248,. 

Das Anhydrid schmilzt bei 145-148". 
Es lost sich i n  etwa 39 Tln. heiIjem Wasser und krystallisiert 

daraus in  feinen Nadeln. 
In Alkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig ist es leicht, in 

Ather schwerer loslich. Von Bicarbonat oder Soda wird es nicht 
aufgenommen. 

Ber. C 58.06, H 4.84. 
Gef. n 57.77, n 4.90. 

P h e n  y l  s e n  f 61-7- o xp p r o  l i  n (b). 
Bus 1 g Oxy-prolin (b) wurde i n  derselben Weise und durch die 

gleicbe Reinigung mit Chloroform das Derivat iu einer Menge von 
1.55 g erhalten. Es wurde fur die Analyse bei 105O und 15 mm ge- 
trocknet. 

0.1582 g Sbst.: 0 3145 g COa, 0.0743 g 1110. 
C,:,Hl,OaNsS ('266). Ber. C 54.13, H 5.36. 

Gef. a 54.22, a 5.22. 

Der Rorper schmilzt bei 155-1560. Er verlor bei 105O kein 
Wasser und ist insofern bestandiger als das Derivat (a). 

E r  lost sich unter teilweisem ebergang ins Anhydrid in  26 Tln. 
heiBem Wasser und krystallisiert daraus in quadratisohen Tiifelchen. 
i n  Ather, Chloroform, Benzol ist er unloslich, in Alkohol ziemlich, 
in  Acetoo leicht loslich, ebenso in Bicarbonat. 

Lacton o d e r  H y d a n t o i n  a u s  P h e n y l s e n f o l - o x y p r o l i n  (b). 
Darstellung uod Umlosen geschah wie beim KGrper (a). Fur 

die Analyse trocknete man bei l05O und 15 mm. 

CIgHlgOgNsS (248). 

Das Anhydrid schmilzt bei 146-148. 
EY lost sich in rund 24 Tln. heiBem Wasser und krystallisiert 

I n  Alkohol, Aceton, Chloroform, Eisessig 

Kein Verlust. 
0.1724 g Shst.: 0.3673 g COI, 0.0754 g Ha0. 

Ber. C 58.06, H 4.84. 
Gef. 55.09, a 4.85. 

daraus in kleinen Nadeln. 
und heiQem Benzol ist es leicht, in Ather schwerer loslich. 




