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204. Niehard Kuhn und Gerhard Osswald: Neue Synthese von 
P-Pyrrolidonen; narstellung yon DL-y- 0x0-prolin, DL-allo-LIydroxy-prolin 

und 4-Athoxy -pyrrol-carbonsiiure- (2) 
[Aus dem Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, 

Institut fiir Chemie, Heidclberg] 
(Eingegangen am 24. Februar 1956) 

N-Carbathoxy-glycinester-natrium reagiert mit a,e-ungesiittigten 
Carbonsaure-estern R-CH = CH-COaC,H, in Benzol unter Bildung 
von 1.3-Dicarbathoxypylidonen-(4), die in 2-Stellung den Rest R 
tragen (40-70% d. Th.). Diem Reaktion macht daa DL-~-OXO-P~O- 
lin, daa ammoniakalische Silberlosung und Fehlingeche Losung schon 
in der Kiilte reduziert, gut zughnglich. Sie erschliel3t iiberdies neue 
Wege zum DL-Hydroxy-prolin und DL-db-Hydroxy-proh und hat 
es ermoglicht, die 4-~thoxy-pyrrol-carbonshum-(2) zu gewinnen. Die 
Abspltung der hhoxygruppe gelang mit AlBr, in Benzol. So ge- 
wonnene Ltisungen von 4 - H y d r o x y - p y r r o l - c o ~ a ~ -  (2) zeigen 
wesentlich andere Eigenschahn als diejenigen, die T. Jlinagewa 
fiir Oxyminalin angegeben hat. Dieser Substanz, die als Spaltstuck 
au8 der prosthetischen Gmppe eines Fermente (Pectase) erhelten 
worden war, hatte man die Komtitution der 4-Hydroxy-pyrrol- 
carbonsiiure- (2) zugeschrieben. Die von uns gewonnenen Lijsungen 
geben mit Oxydationsmitteln einen schwer loslichen tiefblauen Farb- 
stoff. 

Im Gegensatz zu den leicht zugiinglichen or-Pyrrolidonen sind erst wenige 
P-Pyrrolidone bekannt geworden, die zudem alle am N-Atom noch Substi- 
tuenten tragenl). Versuchen, die Stammsubstanz, das P-Pyrrolidon, zu syn- 
thetisieren, blieb ein Erfolg versagt2). Es war zu erwarten, daI3 p-Pyrro- 
lidone mit freier NH-Gruppe, insbesondere wenn sie in enolisierter Form 
vorliegen, infolge der Gruppierung -C(OH)=CH-NH- starke Reduktions- 
mittel von der Art der Ascorbinsiiure sein wiirden und unter Umstiinden nur 
geringe Stabilitat besitzen konnten. 

Die RingschluBreakt ion:  Die Umsetzung der Na-Verbindung des 
N-Carbiithoxy-glycinesters (I) mit der iiquivalenten Menge von Fumamiiure- 
diiithylestor (IT), Crotonsiiure-lithylester (IV), Acrylsiiure-athylester (n) oder 

H,C 
Na OC -- CH-CO,C,H, 

HaC, I ,CH-R I - HC-CO&,H, 
HC-R C,H,-+ 

t I1 
c* O*C,H, 

N 
I 

CO,C,H, 

\ 
F 
CO,C,H, 

I 11: R 3 CO&,H, 111: R = COSCaH, (Sdp.0.1 149-150", 45% d.Th.) 
IV:  R=CH, V: R = CH, (Sdp.0.m 105-106", 65% d.Th.) 
VI: R - H  VII: R - H  (Schmp. 59-62O, 72% d.Th.) 

VIII: R - C,H, IX: R = C,H, (Schmp. 108-log", 39% d.Th.) 

l )  A. T. de  Mouilpied, J. chem. SOC. [London] 87,435 [1905]; E. A. Pr i l l  u. S. M. 
McElvain, J. Amer. chem. SOC. 66,1233 [1933]; A. H. Cook u. K. J. Reed, J. chem. 
SOC. [London] 1946,399; P. L. Southwick, D. I. Sapper u. L. A. Pursglove, J. 
h e r .  chem. SOC. 73, 4940 [1960]; N. J. Leonard u. Mitarbb., .T. Amer. chem. SOP. 
78,2371 [1951]. 2) L. Ruzicka u. C. F. Seidel, Helv. chim. Acta 6,715 "221. 
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Zinitsaure-athylester (VIII) in Benzollosung fiihrt, wie wir gcfunden haberi, 
schon bei Zimmertemperatur in exothermer Reaktion direkt zu 2-substi- 
tuierten N-Carbathoxy-3-carb~thoxy-~-pyrrolidonen. 

Die in Ausbeuten von 40-70y0 d. Th. erhaltenen cyclischen Ketoester losen 
sioh nicht riur in verd. Natronlauge, sondern auch schon in verd. Natrium- 
carbonatlosung ; beim AnAliuern der alkalischen Liisungen fallen sie unveriindert 
wieder aus. Mit FeC1, erhalt man iiitensiv rote bis violette Farbungen. Der 
Enolgehal t ,  in alkoholischer Losung niit Brom nach K. H. Meyer titriert, 
liegt bei den 4 dargestellten Substanzen zwischen 60 und goy/ , .  Mit Diazo- 
rnethan erhalt man die entsprechenden Enolmethylather, mit Cu"-Aeetat in 
wahig-alkoholischer Losung kristallisierte, intensiv griine Cu"-Komplexe, die 
sich leicht in Chloroform losen. &lit Ziiikstaub erhitzt, geben die Verhin- 
dungen rote bis violette E'ichtenspanreaktionen. Die Chlor /Benzidin-Reaktion 
riach H. N. R y d o n  und P. W. G. Smith3),  mit deren Hilfe man -CO-NH- 
Gruppen (Blauf&rbung) von -CO-NR-Gruppen unterscheideii kann, fallt in 
allen Flillen negativ aus. 

An Ilerivaten der Ketoform sirid kristallisierte Semicarbazone und Thio- 
semicarbazone leicht erhiiltlich. Mit p-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin erhalt 
man die Ester der Enolforni. Auffallend ist, daB bei der Umsetzung der 
Na-Verbindung des I .2.3-Tricarbathoxy-pyrrolidon~-(4) mit Alkyl- und Acyl- 
halogenidelk bisher keine C-Derivate, sondern ausschliefllieh Ather bzw. Ester 
der Enolform erhalten wurden. 

Die Theorie bzw. der Mechanismus der Ringschluheaktion wird an an- 
dcrer Stelle erortert4). Entsprechend den beiden asymm. C-Atomen konnen 
I11 und V Geniische von Stereoisomeren sein ; fiir die schon kristallisierenden 
Reaktionsprodukte VII und IX konnen wir keine Angabe iiber die Konfigu- 
ration machen. Schon beirn ntichsten Schritt der Synthese verschwindet 
jedoch das Asymnietrie-Xentrum an C3. 

Ke tonspa l t  ung:  Man erhitzt die cyclischen P-Ketosaure-ester (111, V, 
VII, IX) mit konz. Salzsaure, wobei die C0,-Abspaltung nach etwa 30Min. 
beendet ist. Im Falle des 1.2.3-Tricarbathoxy-pyrrolidons-(4) (111) wird aucli 

- ___ --__ ~ 

O(J- -CH2 0 C - -- CH, 
I I I I 

HZC! ,CH-R H,C, CH-CO,H 

H.H('I XIV 
'N' N' 

\ 

I 
CO,C',H, 

X: R = C02C2H5 (Sdp.,, 170-175", 71% d. Th.) 
(Sdp.,, 127-128", 81% d. The) 
(Sdp.,, 122 -132", 730/, d. Th.) 

XT: R = CH3 
XII: R = H 

XIII: R = C,H, (Schnip. 45", 93% d. Th.) 

die Estergruppe in 2-Stellung teilweise vcrseift. Aus diesem Grunde wird 
zur Gewinnung von X anschlieoend durch Koehen mit 10-proz. Salzsaure in 
Athano1 erneut verestert. Die Ausbeuten hei der Ketonspaltung betragen 70 
bis 90 (;& d. Theorie. 

3 )  Nature [London] 169,922 r19521. 4,  U. Osswald,  Diswrtat., Heidelberg 1956. 
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Die Pyrrolidone X,  XI, X I ,  XI11 losen sich nicht in verd. Natronlauge 
und geben keine FeC1,-Reaktion. Mit dem Verlust der 3-standigen Carbiithoxy- 
gruppen ist das Enol i s ie rungsbes t reben  ver lorengegangen.  Mit Scmi- 
carbazid und mit 2.4-IXnitrophenylhydrazin reagicreri diese Ketone loicht. 
t'ber die Semicarbazone, deren Spaltung niit verd. Salzsaure moglich ist, 
k8nnen sie bequem gereinigt werden. Das 1.2-l)icarbathoxy-pyrrolidon-(4) (X) 
reduziert ammoniakdische Silberiiitratlosurig schon in der Kalte. Es liefert 
ein Diathylmercaptal, das sich mit KMnO, zum Disulfon oxydieren lie13. 

DL-y-0x0-prol in  (XIV) : DieVerseifuiigvonX rnit Bariumhydroxydlosung 
fuhrte zu wenig befriedigenden Ergehnissen. Am besten hat sich die Ver- 
seifung mit 57-proz. Jodwasserstoffsiiure bei -100" bewahrt. Wiihrend deH 
Erhitzens entweicht Kohlendioxyd und das gehildetc khyljodid destilliert ab. 

Durch Schiitteln mit einer Suspension von Silberchlorid wird das Hydro- 
jodid ins Hydrochlorid verwandelt. Iteinausbeute : 40-45 "(, der Theorie. 
Im  IR-Spektruni eeigt das ~~-y-Oxo-prolin-hydrochlorid, aie  erwartet, 2 Car- 
bonylbanden bei 5.65 und 5.75 p und die fur Amin-hydrochloride typisehen 
Banden zwischen 3 und 4 . 5 ~  (Abbild. 1). Die Substanz erinnert in vielen 

- _____- -_ - 

Abbild. 1. LR-Spektrum des oL-:I-Oxo-prolin-hydrochlorids (XIV) (gepreBt in K l k )  

Eigenschaften an die Amadori-Korper, die gleichfalls die Gruppierung 
-CO-CH,-NH- besitzen. Sie reduziert ammoniakalische Silberlosung und 
Fehlingsche Losung bereits in der Kalte. In  alkalischer Losung werden auch 
Tillmans Reagens, Methylenblau und Triphenyltetrazoliumchlorid glatt redu- 
ziert. Die Verbindung gibt mit o-Dinitrobenzol und verd. Natronlauge inten- 
sive Violettfarbung6). 

DL - all0 - H y d r o  x y - pro  li n : Das 1.2-Dicarbathoxy-p.yrrolidon-(4) (X) lie- 
fert bei der Hydrierung mit PtO, in Methanol unter Aufnahme von Z Mol. 

6, Nach AbschluB dieser Untersuchung erschicn in Angew. Chem. 87,766 119551, ein 
Referat iiber einen Vortrag von B. Witkop,  in dem ohne niihere Angaben erwiihnt 
wurde, daO A. A.  P a t c h e t t  das Hydrochlorid des y-0x0-prolins synthetiech erhalten 
habe. 
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Wwserstoff einen Hydroxy-ester, dessen Verseifung mit Bariumhydroxyd- 
losung reinev DL-&lo-Hydroxy-prolin (frei von DL-Hydroxy-prolin) liefert. 
Schmp. 241-242". Das violettstichig blaue CuF'-Salz ist in Wasser sehr leicht 
loslich. Hydriert man X in Eisessig mit PtO,, RO werden 2 Moll. Wasser- 
shff aufgenommen, und man erhalt durch anschlieBende Yerseifung D L - & O h .  

DL- Hydroxy-p ro l in :  Wird niit Aluminiumisoprolylat nach Meerwein- 
Ponndorf reduziert und anschlieBend mit Bariumhydroxydlosung verseift, so 
erhalt man, wie die Trennung iiber die CuII-Salze ergibt, auf etwa 2 Tlc. allo- 
Hydroxy-prolin 1 T1. Hydroxy-prolin, dessen hellblaues Chi1' -Salz in Wasser 
schwer loslich ist. 

4-~thoxy-pyrrol-carbons&ure- (2): In der Ahsicht, das 1.2-Dicarb- 
athoxy-pyrrolidon-(4) (X) in das Diathylketal zu verwandeln, lieBen wir dar- 
auf Dik t  hy lsu l f i te )  einwirkcn. Unter Abspaltung von Athano1 erhielten wir 
jedoch unmittelbar 1.2-Dicarbiithoxy-4-5ithoxy- Ad-pyrrolin (XI' bzw. das iso- 
mere - h3-Pyrrolin), das sich durch Bariumhydroxydlosung zur 4-Athoxy- 
A4-pyrrolin-carbonsaure-(2) (XVI bzw zur isomeren -A3-Verbindung) verseifen 
lieB, die init Phenylisocyanat eine krist. N-Anilinoformylverbindung sowie 
mit CuII-Acctat ein in Wasser sehr schwer liisliches krist. CuII-Salz von 
blaBblauer Farbe liefert: 

CO,C,H, 

X Sdp.,, 170--175" 

H,C',O--C' - CH, 
I I 

HC, ,CH-CO,H 
NH 

XVI Schmp. 199-201" (Zers.) 

HO-C- --CH 
'€I%, ,C-CO,H II 

*w 
XTX = 233 u. 283 my 

CO,C,H, 
XV Sdp.,.,, 102 -104" 

Ilr-Succinimid; (C,H,)IN 30% d. Th. -1 
HSCZO-C-CH 

II I1 

'\ / K 
C02C2H5 

HC C-CO&Hs 

XVII Sdp.,.,, 104-105" 
NaOH ' 83% d. Th. & 

HSCZO-C- -CH 
I1 II 

HC\ ,C-CO,H AlBr, +- - 

NH C d I "  

XVIII Schmp. 158-160" (Zers.) 
Schmp. des Methylesters 77-78' 

Mit N- Bromsuccini  mid wurde der Ester XV bromiert und anschlieBend 
mit Triathylamin HBr zu XVII abgeapalten. Die dabei eintretende h d e r u n g  
des UV-Spektrums ist aus Abbild. 2 ersichtlich. Die alkalische Verseifimg 
der Estergruppen fiihrte zur 4-~thoxy-pyrrol-carbonsaure-(2) (XVIII). Cha- 

6) W. Voss, Liebigs Ann. Chem. 4436,293 [1931]. 
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rakteristisch ist das in Methanol schwer losliche Thallium(1)-Salz, das sich in 
perlmuttergliinzenden Blattchen abscheidet. Die 4-Athoxy-pyrrol-carbon- 
siiure-(2) (UV-Spektrum in Abbild. 3) reduziert nicht ammoniakalische Silber- 
losung ; mit p-Dimethylsmino-benzaldehyd gibt pie intensive Rotfarbung; mit 
diazotiertem m-Nitranilin einen ziegelroten Azofarbstoff. 

~~~ 

- i 7 f r 0 3 ~ ~ - 7  
50 45 40 35 

200 

I 700 
k 

7 

A h4 - 
Abbild. 2. UV-Spektren von 1.2-Dicarbiithoxy-4-iithory- A4-pyrrolin (XV) und 1.2-Di- 

carbiithoxy-4-~thoxy-pyrrol (XVII) in Methanol 
2.30 Ill . log - x =  - 
c * d  . I - i i f r ~ ~ c m - ' )  
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Abbild. 3. UV-Spektren von 4-&hoxy- A4-p~lin-cclrbomiiure-(2) (XVI), 4-hhoxy- 

pyrrol-carbonsliure-(2) (XVIII) und Pyrrol-carbonsaure-(2) (- - -) in Methanol 
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Die ublichen Methoden der hherspaltung (Aluminiumchlorid, Pyridin- 
hydrochlorid, konz. Salzsiiure) haben, da sie zu energische Bedingungen er- 
fordern, es uns nicht ermoglicht, von der Xthoxysaure XVIII zur 4-Hydroxy- 
pyrrol-carbonsiiure-(2) (XIX) zu gelangen. Nur die von P. Pfe i f fe r  und 
E. Haack') stammende Methode der hherspaltung niit Aluminium bromid 
in siedendem Benzol hat sich als hinreichend schonend erwiesen. Nach Zer- 
setzung mit eiskalter verd. Schwefelsaure licD sich die gesuchte Hydroxy- 
siiure (XIX) mit Benzylalkohol-Ather ausschutteln. Die intensive Rotfarbung 
iiiit p -Dime thy lamino  -benza ldehyd und die Reduktion vori kalter am- 
moniakalischer Silberlosung dienten als Test bei der Aufarbcitung. Die 
4-Hydroxy-pyrrol-carbonsaure-(2) lieB sich dem Benzylalkohol-Ather durch 
Natriumhydrogencarbonatlosung leicht entziehen. Zur Oberfiihrung des 
Natriunisalzes in die freie Siiure benutzten wir den Kationenaustauscher 
IR 120 (Ha). Die so erhaltenc waBrige Losung der freien Siiure wurde init 
Tierkohle vorsichtig so weit als miiglich entfarbt und gefriergetrocknet. Laut 
Titration rnit Tillnians Reagens in 0.1 m Sa,HPO, iiach H. von  Eulers) 
enthielten so dargestellte Priiparate 30-35 % reduzierendes Enolaniin. Das 
UV-Spektrum der wahigen Losung (Abbild. 4) zeigt 2 Banden bei 233 und 
283 mp. Weder durch Sublimation i. Hochvak. noch durch Kristallisations- 
versuche aus vrrschiedenen Losungsmitteln konntc die Substanz rein crhalten 

- _ _ ~  

04 

1 a2 cu 

07 

Ahhild. 4. W-Spektrurn der 4-Hydroxy-pyrrol-carbondure-(2) (XIX) in Wasser 

werden. Es gelang jedoch, durch Umsetzung niit diazotiertem m-Nitranilin 
einen rotbraunen Azokorper der richtigen Zusammensetzung C,,H,O,N,, zu 
gewinnen, der sich a h  athoxylfrei erwies. Die Analysen des Azokorpers zeigen, 
daB die Spaltung durch AlBr, eingetreten war und daD dem Spaltprodukt 
die Bruttoformel C,H,O,N zukommt. Der aus 4-~thoxy-pyrrol-carhonsaure-(2) 
in gleicher Weise dargestellte Azokorper hatte den erwarteten hhoxylgehalt. 

Sehr charakteristisch fiir die erhaltenen Losungen der 4-Hydroxy-pyrrol- 
carl)onsaure-(2) ist die Leichtigkeit, mit der sie unter dcr Einwirkung ver- 
schiedeiier Oxydationsmittcl einen t ie fb lauen  Fa rbs to f f  bilden. Setzt inan 
. - ___ 

7 ,  Liebigs Ann. Chem. 460, 156 [1928]. 
8 ,  H. v. Euler, Reduktone, S. 2; Verlag Encke, Stuttgart 1950. 
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z. B. eine alkoholische Jodlosung zu, so wird das Jod momentan entfhrbt, und 
unmittelbar darauf fhrbt sich die Losung durch den sich feinflockig abschei- 
denden Farbstoff tief violettblau. Der in festem Zustand bronzcgliinzende 
Farbstoff ist in fast allen Losungsmitteln praktisch unloslich. Die Losung in 
Dimethylformamid ist indigblau und zeigt eine Absorptionsbande hei 635 mp 
(Abbild. 5). Verd. Natronlauge lost sehr leicht mit rein blauer Farbe; beim 
Ansauern fd l t  der Farbstoff wieder am. Die alkalische Lijsung wird durch 
Dithionit entfarbt. Die Ahnlichkeit mit Indoxyl bzw. niit Indigo ist auf- 
fallend. - B ( 1 0 3 ~ ~  - 7 

75 

Abbild. 5. Lichtabsorption dcs durch Oxydation von 4-Hydroxy-pyrrol-mrbonaaitre-(2) 
(XIX) rnit Jod erhaltenen blauen Farbstoffs, gel6st in Dimethylformamid 

T. MinagawaQ) hat als Spaltstiick eines gereinigten Pectase-Praparats 
eine kristallisierte Verbindung (Oxyminalin) erhalten, der er die Konstitution 
der 4-Hydroxy-pyrrol-carbons8;ure-(2) zuschrieb. Unsere Befunde lassen sich 
mit den seinigen nicht in Einklang bringen. 

Hrn. Dr. W. O t t i n g  habcn wir fiir die Aufnahmc und Diskussion der IR-Spektren, 
Hrn. H. T r i s c h m a n n  fur die Durchfiihrung von Mikrohydrierungen zu danken. 

Beschreibung der Versuche 

1.2.3-Tricarb&thoxy-pyrrolidon-(4) (111): In  einem 2-Z-Dreihalskolben mit 
Ruckfldkuhler, Calciumchlorid-Rohr und Tropftrichter werden zu 8.6 g N a t  r i u m -  Draht 
in 700 ccm trockenem Benzol 68 g N-CarbOthoxy-g lyc in -8 thy le~ ter*~~~)  gegeben. 
Man erhitzt bis zur beginnenden Wassersto5entwickllmg, entfernt dann die Heizquelle 
und uberliiBt das Gemisch 2-3 Stdn. sich selbst. Nach dieeer Zeit hat sich das Natrium 
unter stiirmischer Wrtsserstoffenthcklung und unter Bildung der voluminosen Na-Ver- 
bindung des N-Carbathoxy-glycinesters gelost. Die Darstellung der Na-Verbindung ge- 
lingt auch ohne Erhitzen, wenn man das Reaktionsgemisch 12 Stdn. bei Zimmertempe- 
ratur stehen laat. 

") Proc. Imp. Acad. [Tokyo] 21,33,37 [194S]; Referat: Angew. Chem. 66,310 [1953]. 
'0) E. Fischer  u. E. O t t o ,  Ber. dtsch. chem. Ges.86, 2107 [1903]. 
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Zu der kalten Benzol-Suspension der Na-Verbindung laOt man unter Umschiitteln 
oder Riihren aus einem Tropftrichter 65 g Fumars i ture -d ia thy le~ ter~*~~)  fieBen. 
Dabei geht die Xa-Verbindung in exothcrmer Reaktion allmahlich in Losung. Gleich- 
zeitig wird das anfangs farblose Reaktiomgemisch gelb, orange und schlieOlich rotorange. 
Nach etwa 15 Min. ist eine vollig klare, orangerote lBsung entstanden. Man l&Bt diem 
10-12 Stdn. unter FeuchtigkcitsausschluS bei Zimmertemperatur atehen und kocht sie 
anschlicOend noch 20-30 Min. unter RiickfluO. Die erhaltene Reaktionslosung wird nach 
Zugabe von etwa 200 ccm Ather auf 600 ccm Eiswaswr gegossen und das Ganze kraftig 
durchgeschuttelt. Hierbei geht das rotbraune Reaktionsprodukt ah Na-Verbindung in 
die waOrige Phase. Man trennt die wah.  Schicht ab und schiittelt die fast farblose orga- 
nische Phaae noch zweimal mit je 150 ccm Eiswasser aus. Die vereinigten whBr. Aus- 
ziige wcrden mit etwa 150 ccm &her gewaschen und dann auf ein Gemisch aus 12 ccm 
konz. Schwefelsaure und 150 g Eis gegossen. Die freie Verbindung scheidet sich dabci 
in Form eines schwach rotbraunen 0les ab, zu dessen Abtrennung die witI3rige Losung 
mit Kochsalz gesattigt und dann so oft mit Ess iges te r  ausgeschiittelt wird, bis der 
letzte Auszug keine FeCI,-Reaktion mehr gibt,. Dies ist nach 3 --4maligem Ausschiitteln 
mit je 150-200 ccm Essigester der Fall. Die vereinigbn Essigesterauszuge, werden rnit 
etwa 100 ccm einer kalt gesiitt. Natriumchloridlosung, die etwa 0.5 g NaHCO, gelost ent- 
halt, gewaschen und anschliehnd iiber Na&3O, gut getrocknct. Der Essigester wird 
i. Vak. abdestilliert und der Kickstand, ein rotbraunes, dickes 01, i. Hochvak. fraktio- 
Iiiert. Rohausb. 98.5 g (87.5% d. Th.). 

Die Ausbeuten an Rohprodukt lagen bei 10 Ansatzen (0.25-0.4Mol) zwischen 80 
und 87% d. Theorie. Bei 149-150'/0.1 Tom (154-158"/0.4 Torr) gehen unter anfiinghcher 
geringer Zersetzung 52 g (46.5% d. Th.) eines farblosen, dicken 0les uber. Die durch- 
schnittliche Ausbeute bei 5 Ansatzen betrug 45% d. Th. (bezogen auf N-Carbathoxy- 
glycinester). Zur Analyse wurden einige Tropfen dcr Mittelfraktion abgenommen. 

C,,H,,O,N (301.3) Ber. C 51.82 H 6.36 N 4.65 OC,H, 44.87 
Gef. C 52.05 H 6.49 N 4.66 OC,H, 44.26 

DaR Semicar1)azon scbmilzt, aus Alkohol/Wasser (1 : 1) umkristallisiert, bei 183 

C,,H,,O,N, (358.4) 
Das Thiosem icarbazon bildet, aus Alkohol/Wasser umkristallisiert, ein weiks  

bis 185': (Ausb. 92% d. Th.). 
Ber. (346.92 H6.19 N 15.64 Gef. C46.92 H6.42 N 15.61 

Kristallpulver vom Schmp. 164-164.5" (Ausb. 89.5% d. Th.). 
C,,H,,0,X4S (374.4) Ber. C 44.91 H 5.92 9 14.97 S 8.56 

Gef. C 44.89 H 5.94 N 14.65 S 8.62 
Die p-Nitrobenzoylverbindung kristallisiert aus &hano1 in schwach orangc- 

C,,H,,O,,N, (450.4) 
K u p  fe r  k o m p 1 ex v e r b  i n  d ung  : Aus Alkohol/Wasser umkristallisiert, Schmp. 99 bis 

farhencn KristUlchen vom Schmp. 99.5-101' (Ausb. 58% d. Th.). 
Ber. C 53.33 H 4.92 N 6.22 Gef. C 53.72 H 4.98 N 6.50 

101". 
C,,H,,Ol4S,Cu (664.1) Ber. C 47.02 H 5.46 N 4.22 Cu 9.54 

Gef. C 47.16 H 5.61 N 4.08 Cu 9.70 
Enolgehal t sbes t immung:  Die BeBtimmung wurde nach der von K. H. Meyerla) 

angegebenen Methode in Alkohol bei -5 bis -10' durchgefiihrt. Die Lijsung von 0.786 g 
1TT in 20 ccm Alkohol verbraucht 42.3 ccm nllo Na,S,O,; Enolgehalt 80.8%. Weitere 
RRstimmungen ergaben 84.0%; 82.3%; 81.0%. 

Aquiv.- Gew.: Durch Tit.ration mit NaOH gegen Phenolpht.halein: Ber. 301, 
gef. 296,311. 

E n o l  m e t h y l a t h e r :  Zu einer Lijsung von 6 g I11 in 100 ccm absol. Ather gibt man 
anteilweise sovie1 einer aus 5 g Nitrosomcthylharnstoff und 50 ccm Ather bereiteten Di-  
a z o m e t h a n -  Ltisung, bis die gelbe Farbe bestehen bleibt und keine Stickstoffentwick- 
lung mehr zu beobachten ist (30-35ccm). Man lit& die Reaktionslosung uber Nacht 

11) R. 0. Clinton u. S. C. Laskowski ,  J. Amer. chem. SOC. 70, 3136 [1948]. 
l*) Tiebigs Ann. Chem. 880,222 [1911]. 
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bci Zimmertamperatur stehen und dampft dann das Liisungsmittel i. Vak. ab. Der Riick- 
stand stellt einen schwach -gelb gef&rbten Sirup dar (6.1 g = 97% d. Th.). Er wird in 
Ather aufgenommen, die iither. Liisung nacheinander mit 1 n HCl und 1 nNaOH gewaschen 
und uber Na,S04 getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers bleibt ein Sirup zuriick, 
der bei der Destillation i. Hochvak. bei 125-130°/5*10-a T o n  ubergeht. Das farblose, 
siruptise Destillat beginnt nach 1-2 Tagen zu kristallisieren. Nach Umkristallisieren 
aus Alkohol/Wasser (1:3) in der Kalte schmilzt die farblose Verbinclung bei 68-68'. 
Sie gibt keine FeC1,-Reaktion. Zur Analyse wurde 24 Stdn. bei 20'114 Torr iiber P,O, 
getrocknet. 

C,,H,,O,N (315.3) Ber. C 53.32 H 6.71 N 4.44 Gef. C 53.47 H 6.44 N 4.28 
Umsetzung d e r  N a - V e r b i n d u n g  v o n  1.2.3-Tricarbathoxy-pyrrolidon- (4) 

m i t  Benzylbromid:  In einem 250-acm-Dreihalskolben mit RuckfluDkiihler, Calcium- 
chlorid-Rohr und Tropftrichter werden zu 800 mg Na-Draht in 100 ccm reinem Dioxan 
log I11 gegeben. Unter miiBiger Wasserstoffentwicklung geht daa Na allmahlich in 
Losung. Gegen SchluB der Reaktion werden die noch vorhandenen Na-Reste durch 
Erhitzen vollends in Liisung gebracht. Nach dem Abkiihlen versetzt man die gelbe, 
viscose Losiing mit 6 g Benzylbromid  und kocht 8 Stdn. unter RuckfluD. Das bei der 
Umsetzung entstehende NaBr fallt in feinverteilter, flockiger Form aus. Sobald die Lo- 
sung keine nennenswerte FeCl,-Reaktion mehr gibt, dampft man das Dioxan i.Vak. 
weitgehend ab, nimmt den Ruckstand in 160-200 ccm Ather auf und saugt vom aus- 
geschiedenen NaBr ab. Die ather.Liisung wird zuerst mit NaHC0,-Losung, dann mit 
wenig Wasser gewaschen, uber Na,SO, getrocknet und nach Behandeln rnit Tierkohle 
eirigedampft. Als Ruckstand erhalt man 11.8 g (91% d. Th.) orange gefiirbtes, dickes 
01, das noch Spuren Benzylbromid enthalt. Die Substanz gibt keine FeCl,-Reaktion. 

Bei der Destillation i. Hochvak. (Kugelrohr) geht die Verbindung - nach einem 
geringen Vorlauf - bci 135-145"/5. Tom (Lufthedtemperatur) als farbloses, viscoses 
01 uber. Zur Analyse wurde dic Substanz zweimal i. Hochvak. destilliert. 

C,,HZ5O,N (391.4) Ber. C61.37 H 6.44 N3.58 Gef. C60.93 H 6.48 N3.37 
Die Verbindung bildet weder ein Semicarbazon, noch ein 2.4-Dinitrophenylhydrazon. 

Demnach hat keine C-Alkylierung, sondern O-Alkylierung stattgefunden. Die vorliegende 
Vcrbindung ist daher als E n o 1 b e n z y 1 5 t h e  r v o n I I I anzusprechen. 

U m s e t z u n g  d e r  N a - V e r b i n d u n g  von 1.2.3-Tricarbathoxy-pyrrolidon- (4) 
m i t  p-Ni t robenzoylchlor id :  Zu der aus 0.3 g Na-Draht und 4 g 111 in 50 ccm reinem 
Dioxan auf bekannte W e b  horgestellten gelben Liisung der Na-Verbindung von I11 
wrrden 2.4 g p-Xi t robenzoylchlor id ,  gelost in einigen ccm Dioxan, gegeben. Sach 
lstdg. Erhitzen auf dem Dampfbad destilliert man das Dioxan i. Vak. ab, zerstort die 
noch vorhandenen Na-Reste mit Alkohol und versetzt dann mit gleichen Volumina 
(ca. 100 ccm) Ather und Wasser. Das Gemisch wird gut durchgeschiittolt, die iitherische 
Phase abgetrennt und so oft mit XaHCO,-Lijsung gewaschen, bis das Waschwasser keine 
FeCI,-Reclktion mehr gibt. Nach dem Trocknen der iither.Liisung uber Na,SO, und 
Behandeln rnit etwas Tierkohle dampft man den Ather ab und bringt den siruposen 
Ruckstand durch Zusatz von wenig Alkohol und Reiben mit dem Glasstab zur Krisblli- 
sation. Die schwach gelbgriinen Kristalle werden abgeartugt und mit wcnig kaltem absol. 
Alkohol geweschen. Rohausbeute 1.5 g (25% d. Th.). Aus &hano1 umkristallisiert, erhiilt 
man fast farblose Kristalle vom Schmp. 99-101". l)er Misch-Schmelzpunkt mit der aus 
111, p-Nitrobenzoylchlorid und Pyridin erhaltenen Verbindung ist ohne Depression. Zur 
Analyse wurde 5 Stdn. bei 8Oo/l Torr iiber P,O, getrocknet. 

C,,€&&N2 (460.4) Ber. C53.33 H4.92 N6.22 Gef. C 53.29 H5.05 N 6.15 
Bei der Acylierung der Na-Verbindung entsteht also genau wie bei der Alkylierung 

nicht die C- sondern die O-Acylverbindung. 
1.3-Dicerbathoxy-2-methyl-pyrrolidon-(4) (V): Aus 7.7 g Na-Draht und 58 g 

N-CarbLthoxy-glycin-athylesterin 700 ccm trockenem Benzol wird auf bekannte 
Weise die Na-Verbindung des N-~rbiithoxy-glycinestera dargestellt. Zu der Benzol- 
Suspension gibt man unter Riihren oder Umschiitteln 39 g Cro t o n s a u r e  - a t  hyles  ter4J1). 
Bei Zimmertemperatur erfolgt die Umsetzung sehr langsam. Erhitzt man aber das Re- 
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aktionsgemisch auf dem Danipfbad, so geht das Na-Salz innerhalb ~ o n  10-15 Min. in 
Lijsung; gleichzeitig farbt sich die Reaktionslosung orange. Nach 20 -30 Min. ist die 
Na-Verbindung fast vollstiindig in Liisung gegangen. Bei weiterem Erhitzen beginnt 
sich wieder ein farbloser Niederschlag abzuscheiden. Nach insgesamt 11/, Stdn. entfernt 
man die Heizquelle und laDt das Reaktionsgemisch uber Nacht bei Zimmertemperatur 
stehen. Das zu einem dicken Brei erstarrte Gemisch wird im Mchutteltrichter auf etwa 
800 ccm Eiswasser gegosscn und unter Zusatz von Ather (zur besseren Phascntrennung) 
gut durchgeschiittelt. Der Festkorper geht dabei vollstiindig in die wiihige Phase, Man 
t.rennt diese ab, schuttelt die organische Phase nochmals mit 250ccm Eiswasser aus 
und giel3t die vereinigten waBrigen Ausziige, nachdem sie mit Ather gewaschen wurden, 
auf ein (kmisch aus 12 ocm konz. Schwefclsaure und 150 g Eis. Das sich abscheidende 
61 wird nach Siittigen der with. Losung mit Natriumchlorid 2-3mal mit Ess iges te r  
extrahiert. Man wiischt die vereinigten Essigesterauszuge mit einer konzcntrierten, etwas 
NaHCO, enthaltenden Natriumchloridliisung, trocknet sie iiber Na,SO, und dcstilliert den 
Essigester i. Vak. ab. Zuriick bleiben 65 g orange gefarbtes 61 (80% d. Th.), das mit 
waDriger FeC1,-Liisung in Alkohol eine intensir rotviolctte Farbreaktion gibt. 

Die Destillation i. Hochvak. liefert 52.5 g (64.5% d. Th.) farbloses 61 vom Sdp.o.o, 105 
his 106'. Das 01 kriatallisiert nach mehreren Tagen teilweise. 

__- 

Cl,H,,O,N (243.3) Ber. C 54.31 H 7.04 N 5.76 OC,H, 37.05 
Gef. C 53.36 H 6.95 N 5.56 OC,H, 37.34 

Xach Reinigung uber das Seniicarbazon geht die Verbindung bei 90-95'12 * 10-2 Torr 
(Luftbadtemp.) iiber. 

CllH,,O,Fi (243.3) Ber. C 54.31 H 7.04 N 5.76 OC,H, 37.05 
Gef. C54.56 H7.10 N5.92 OC,H, 37.44 

Semicarbazon:  Aus Alkohol verfilzte Nadelchen vom Schmp. 193-194'. 
C,,H,,O,N, (300.3) Her. C47.99 H6.71 K 18.66 Gef. C48.04 H6.70 X 18.52 
p -  N i t r o  ben xo ylver  b in  d u n g  : Aus 80-proz. Athanol umkrist,allisiert, Schmp. 75-76'. 

Kupferkomplexverb indung:  Nach Umkristallisieren aus Alkohol/Wasscr (1: 1) 
C,,H,,O,N, (392.4) Ber. C 55.10 H 5.22 N 7.14 Gef. C 54.96 H 5.15 N 7.00 

Schmp. 204-205" (Zers.). 
C,,H,,0,,N2Cu (,548.1) 13er. C 48.21 H 5.88 N 5.1 1 Cu 11.60 

(kf. C 48.10 H 5.90 S 5.38 Cu 12.09 
Enolgehal t sbes t immung:  Die Losung von 0.1308 g V in 20 ccm Alkohol ver- 

braucht Brom entspr. 7.80 ccm n/lo Na,S,O,. Enolgehalt 72.3%. Weitere Bestim- 
mungen ergaben 71.6%; 72.2%. Aquiv.-Gew.: Ber. 243, gef. 238, 23H. 

1.3-Dicarbathoxy-pyrrolidon-(4) (VII): Man stellt aus 2.8 g Na-Draht und 
21.5 g A'-Carbathoxy-glycin-Lthylester in 200 ccm trockenem Benzol die Na-Ver- 
bindung her und versetzt die benzolische Suspension mit 13 g A c r y l s a u r e - a t h y l -  
e s t e r  (VI). Bei Zimmertemperatur wird das heterogene Reaktionsgemisch unter Selbst- 
erwirmung und geringer Blaufilrbung gallertig. Xach '/,stdg. Stehcnlassen bei Zimmer- 
temperatur kocht man noch 1 Stde. unter RiickfluB und gibt zu der erhaltenen galler- 
tigen Reaktionsmasse zwecks Zerstorung etwa noch eingeschlossener Na-Reste etwas 
Athanol. Die Aufarbeitung erfolgt nach der fiir die Darstellung von I11 und V angege- 
benen Vorschrift. An Stelle von Essigester wird Chloroform zur Extraktion verwendet. 
Als Rohprodukt erhiilt man 26.5 g (95% d. Th.) orange-braun gefarbtes 61, das nach 
kurzer Zeit LU einem kompakten Kristallkuchen erstarrt und in alkoho1.-wiiBr. Losung 
auf Zusatz von FeCI,-Losung eine intensiv rotviolette Farbreaktion gibt. Bei der Destil- 
lation i. Hochvak. geht die Substanz, welche im Kuhlrohr bzw. in der Vorlage zu einer 
weisen krist. Masse erstarrt, bei 110-115"/2~IO-*Torr iiber. Ausb. 20 g (72% d. Th.). 

Aus Benzin (60-70") kristallisiert die Verbindung in weisen, seidigen, biegsamen 
Nadeln vom Schmp. 59-02'. Dic Substanz ist nicht lange heltbar. Nach 1-2 Tagen 
zerfliel3t sie unter Gelbbraun-Farbung. Zur Analyse wurde 5 Stdn. bei 45"/1 Tom uber 
Paraffin getrocknet. 

C,,H,,O,N (229.2) Ber. C 52.39 H 6.60 N 6.11 OC,H, 39.31 
Gef. C 52.79 H 6.34 K 6.05 OC,H, 38.98 
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Ssch  rrrlustrcicher Reinigung uber das Semicarbazon achmolz die Verbindung bei 
62-63" iind gab folgendc Analyscnwcrte: C 52.44 H 6.64 S 6.20 OC,H, 39.58. Die so 
gereinigte i'rrbindung iat stahil. 

S c m i c a r b a z u n :  Aiis Athano1 verfilztc Nadelchen vom Schmp. 208-209". 
C,,H,,O,Pi, (286.3) 
p- X i tro b en zo y I r e  r b i n d u  n g  : Kristallisicrt aus Xthanol in farblown KriRtallchen 

.- .. -- _ _  . _ _  . - 

i3er. C 46.15 H 6.34 S 19.57 Gof. C 46.08 H 6.36 K 19.49 

vrim Schmp. 85-86". 
C,,H,,O,S, (378.3) Ber. C 53.97 H 4.79 N 7.40 Gef. C 54.00 H 4.73 S 7.46 

Kii p f c r  k o m p l a x  v e r h i n d u n g :  BlaBgrunes Kristallpulrer nus Dioxan; ah 205" 
Ilunkelfiirbiing und 7~rsetzung.  

C2,Hz,0,,PI',Ch (520.0) Ber. C 46.19 H 5.43 S 5.39 CII 12.22 
Gef. C 46.20 H 5.56 N 5.15 Cu 12.41 

E n o l g c h a l t . a b c s t i m m u n g :  Die Issung von 0.1093 g VII in 20 ccm Alkohol ver- 

Enolgchalt 66.0:;. Reitere hst immungen ergahen 66.5q4 ; 64.51;. 
Xquiv . -Gew. :  Ber.229, gef.215.3,208.9. 
I .9-DicarbBthoxy-2-phcnyl-p~rrolidon- (4) ( IX) :  ZII der a m  5 g So-l l raht  

un:l 38 g N-CarbBthoxy-glycin-athyleater in 450 ccni absol. I3cnzol hergestellten 
Sa-Vrrbindung fugt man 39 g Zin i t sBure -Bthy lc s t e r ' )  und kocht 3 Win.  unter Hiick- 
HUB. Such 1 Stde. gitit man 6 ccrn Alkohol, nach 2 Stdn. wcitere 50 ccm Alkohol zu. 
lkiin Krkalten der hoinogenen, viscown, tief rothraunen Lnsung schcidet Rich cine galler- 
tige MMSC at,. Man gieBt. das Oanze suf e t s a  800 ccni Eiswclaser und nrbcitet. wie bci 
tler llarstelliing von 111 und V angcgclien, auf; jedoch s i r d  stRtt mit Eesigester rnit 
A t h e r  cxtruhicrt. Den aus d r r  iit.hcr. Liisung crhaltenen Riickstsnd, cine gelborange 
gefiirhte Kriatallmasse (32 g), nimmt inan in der n8tigen Menge Renzol auf iind darnpft 
die 1,tjaiing nicdcr ein. .B&n Abkiihlcn kristallisiert das erhaltcne 01 schnell dnrch. Man 
reractzt den Kristallbrei mit. einigcn ccm Athano1 und 15-20 ccm Hcnzin (6(-70°) untl 
naugt nach 1 Sttie. bci 0" sb. Die auf Ton abgcpreBten, schwsrh gelh gcfarbten Kristalle 
wicgcn 22 g. Am der Yutterlauge laasen sich weitere 4 g Substanz gewinnen (zusamrnen 
39); d. Th.). Umkristallisation aus Alkohol/Wssser ( 1  : 1) liefcrt farblose Prismen vorn 
Schmp. 108 -109". Die Siibstanz gibt in alkohol. Losung cine intenaiv violette FeC1,- 
Hraktion. Zur . 4 i i d ~ a l ?  wiirdc nochmah aus Alkohol/\Vaswr umkristalliaicrt und 6 Stdn. 
twi 4A"!1 Torr iiber P,O, gctrocknct. 

bmmirht 8.3 ccm nllo SIL,S,O,. 

('raH,,O,S (305.2) Her. U 62.96 H 6.27 X 4.59 OCIH, 29.53 
Gef. C 63.29 H 6.54 N 4.25 OC,H, 29.86 

S c m i r a r b a z n n :  -411s Alkohol/\Vnsscr klrine, abKeRchragte Prianwn vom Schmp. 197 

Cl,HzzOJ, (362.4) 
p -  X i  t r o b e n z o  y l v e r b i n  d u ng ,  nird BUS Alkohol in schwach gclblichen Kristallen 

bin 199". 
h r .  C 56.34 H 6.12 N 15.46 Gef. C 56.24 H 6.17 N 15.59 

rom Schmp. 129-129.5' erhalten. 
C!,,Hr2O,X2 (454.43 

Kupfcrkornplexverbindung: Kriatallisiert aus Alkohol/Wasser mit 1 Mol. Kri-  
Brr. ('60.79 H4.88 ?i 6.16 Gef. C60.99 H 4.Ml X 6.12 

ntnllwasser ; Srhnip. 134.- 136". 
C,,H,,O,,X,Cu.H,O (690.2) Ber. C .5.5.68 H 5.55 S 4.06 Cu 9.21 

Gef. C 55.73 H 5.34 PIT 4.03 Cu 9.64 
E n o l m e t h y l i t h c r :  Einc Losung von 1.4 g IX in 60 ccm troclicnem Ather wird bei 

Zimmcrtemperatur mit eincrn geringen ttberschuB lthcrischer D i a z o in e t h a n  - Ibsung 
vemtz t .  -\us Cyclohexan kristallisiert der Ather in farblown Drusen vom Schmp. 102 
his 103". 

C,,H,,O,S (319.4) Ber. C 63.93 H 6.83 B 4.39 Gef. C 83.81 H 6.70 S 4.41 
I)ie Verbindung gibt kcine FeCI,-Reaktion. 
E n o l g e h a l t s h e s t i m m u n g :  Dic Losung von 0.1273 g IX in 30 ccm Alkohol ver- 

braucht hei Zimmertempratur Rrom cntspr. 7.6 rein n l l o  Xa?S,O,. Enolgchalt 91.0°,,. 
Weitere Bestimmungcn ergaben 92.AO;l, !30.5°il. 

Chemischs BarichLe Jahrg. 98 92 



1434 K u h n ,  Osswald: New,  Synthese von b-Pyrrolidonen [Jshrg. 59 

Aquiv.-Gew.: Ber. 305, gef. 318, 338. 
Mo1.-Gew. (in Campher): Ber. 305, gef. 309.6. 
1.2-Dicarbiithoxy-pyrrolidon- (4) (X) : In einem 750-ccm-Rundkolben mit Ruck- 

flul3kuhler werden 84.5 g rohes I11 und 300 ccm konz. Salzsilure solange auf dem Dampf- 
bad erhitzt, bis die C0,-Entwicklung aufgehort hat und die Losung keine FeCl,-Reak- 
t.ion mehr gibt. Dies ist nach etwa 30 Min. der Fall. Daae8lbe erreicht man auch, wenn 
man das Realrtionsgemisch 12 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen lii0t. Nun wird die 
Salzsiiure i. Vak. nioglichst weitgehend abgedampft und der Ruckstand noch zweimal mit 
je 100-150 ccm absol. Athano1 aufgenommen und wieder eingedampft. Da unter den 
B e d i n m e n  der Ketonspaltung auch eine teilweise Verseifung der in 2-Stellung befind- 
lichen Estergruppe eintritt, kocht man den Rirupiisen Ruckstand rnit 300ccm absolut 
iithanol. Salz&ure 4-6 Stdn. unter Riickflul3 und dampft anschlieBend das Losungs- 
mittel i. Vak. ab. Der Ruckstand, ein rotbraun gefarbtes 01, wird mit einem Wasser! 
Chloroform-Gemisch durchgeschiittelt, die organieche Phase abgetrennt und diese nach- 
einander mit Wasser und wiiDriger NaHC0,-Losung gewaschen. Nach Trocknen des 
Chloroformauszuges uber Na,SO, destilliert man das Chloroform i. Vak. ab. Als Ruck- 
stand bleiben 56 g (87% d. Th.) rotbraun gefarbtes 01, das anschliel3end i. Hochvak. 
fraktioniert wird. Bei 116-122°/2~10-a Torr gehen nach einem geringen Vorlauf 46 g 
(71% d. Th.) 1.2-Dicarbiithoxy-pyrrol idon-(4)  als farbloses 01 uber. Im De- 
stillationskolben bleibt ein harziger Ruckstand, aus dem noch einige Gramm unreiner 
Substanz vom Sdp. 122-135'/2.10-* T o n  gcwonnen werden konnen. Vor- und Nach- 
lauf lassen sich uber das Semicarbazon reinigen. Im Wasserstrahlvakuum geht die 
Verbindung bei 170-175'/12 Tom uber. 

Wird bei der Ketonspltung reines I11 cingesetzt, so liegt die Reinausbeute an X 
bei 80-90~0,  jedoch wird die Endausbeute, bczogen auf I, nicht gunstiger, da bei der 
Reinigung von I11 auch erhebliche Verluste eintreten. Die Endausbeute an X, bezogen 
auf eingesetztes I ,  lag in allen Fiillen zwischen 45 und 55% d. Theorie. 

CloH1,OSN (229.2) Ber. C 52.40 H 6.60 N 6.11 OC,H, 39.31 
Gef. C 52.29 H 6.76 N 6.22 OC,H, 39.45,38.99 

Die Verbindung gibt keine FeC4-Reaktion und lost sich nicht in wM3rigem Alkali. 
Eine methanolische Lijsung reduziert ammoniakalische AgN0,-Lijsung nach wenigen 
Sekunden; in der Hitze entsteht ein Silberspiegel. 

Semicarbazon:  Aus Tetrahydrofuran/Henxin farblose Kristallchen vom Schmp. 

Cl,H,,05N, (286.3) 
2.4 - Dini  t r o p  hen y l  h ydrazon:  Lange, gelbe, rhombische Prismen aus Alkohol ; 

C,,H,,08N, (409.4) Ber. C 46.94 H4.68 N 17.11 
D i a t h y l m e r c a p t a l :  Zu einer eisgekuhlten Xschung von 10 ccm A t h y l m e r c a p -  

t a n ,  1-2 g gepulvertem, wasserfreiem ZnC1, und etwa 1 g wasserfreiem Na,S04 werden 
anteilweise unter Umschutteln 11.5 g X gegeben. Man la& zuniichst 4 Stdn. bei 0-5' 
stehen und dann noch 24 Stdn. bei Zimmerternperatur. Das Reaktionsgemisch wird aof 
Eiswasser gegossen, mit Chloroform extrahiert und der Chloroformauszug mehrfach rnit 
2nNaOH gewaschen. Nach Trocknen uber Na,SO, wird das Chloroform i. Vak. abdeatil- 
liert. Als Ruckstand erhiilt man 15.5 g orange gefiirbtes 01 (92% d. Th.). DW Priiparat 
konnte nicht analysenrein erhalten werden, da CR bei der Destillation i. Hochvak. Mer- 
captan abspaltet. 

o b e r f i i h r u n g  in  d a s  Disulfon: Eine Liisung von 3.5g Mercaptal in 200 ccm 
Aceton wird anteilweise mit einer Acetonlosung von 4.8g KMnO, versetat. Man ge- 
winnt so 2.3 g (55% d. Th.) rein weiBe Substanz, die aus Alkohol/Wasser in gliinzenden, 
farblosen Schuppen vom Schmp. 100-102" kristallisiert. 

157.5-158.5'. 
Ber. C46.14 H6.34 N 19.57 Gef. C45.98 H 6.40 N 19.35 

Schmp. 13 1- 132". 
Gef. C 4i.09 H4.73 N 16.99 

C,,H,,O,,NS, (399.5) Ber. C 42.09 H 6.31 N 3.51 S 16.05 
Gef. C42.53 H 6.27 N 3.35 S 16.37 

DL- P y rr olidon - (4) - c a r  b onsiiure - (2) - h y d r o c  h lor id  ( DL-0x0-prolin-hydrochlo- 
rid) (XIV) : I n  einem Destillationskolben mit Claisen-Aufsatz, Liebig-Kuhler und Gas- 
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einleitungsrohr versetzt man 20 g 1.2-Dicarbathoxy-pyrrolidon- (4) (X) niit 40 ccm 
(durch Schutteln mit etwas Queckdber entfiirbter) 57-proz. Jodwassers tof fsaure  
und erhitzt die homogene Losung nach Zugabe von etwas Quecksilber und unBr Ein- 
lciten \on Stickstoff solange auf IOO', bis kein Athyljodid mehr uhergeht. Dann steigert 
man die Temporatur und destiUiert noch einige ccm Jodwnsserstoffsiture iiber. Der Rest 
der Jodwasserstoffsaure wird i. Vak. abgedampft. Ale Ruckstand erhalt man einen 
orangebraun gefiirbten Sirup, dern man die noch anhaftende uberschussige Jodwasser- 
stoffsaure im Vak.-Exsiccator iiber P,Os und KOH vollends entzieht. Die so erhaltene 
glasige Mawe wird in etwa 260 ccm Waaser gelost und die Lijsung iiber Nacht mit der 
doppelt molaren Menge f r i sch  gefitlltem AgCl (aus 15 g AgN03+60 ccm 2nHCI her- 
gestellt) geschuttelt. Hierbei wird das Hydrojodid quantitativ in das Hydrochlorid uher- 
gefiihrt. Man filtriert von dem aus AgCl und AgJ bestehenden Bodenkorper ab und engt 
daa Filtrat, nachdem man es vorher nochmala auf die Abwesenheit von Jodid und Ag 
bzw. Hg uberpriift hat, auf etwa 150 ccm ein. Die konzentrierte, rotviolett gcfiirbte 
U s m g  wird mit Carborafh moglichst weitgehend entfitrbt und anschliebnd sofort der 
Gefriertrocknung unterworfen. Daa Hydrochlorid bleibt dabci als orange bis grau ge- 
fiirbte, amorphe Masse zuriick. Ausb. 10 g (70% d.Th.). 

Die Reinigung und Kristallisation des Rohproduktes erreicht man am besten auf 
folgende Weise: Man lost die Rohsubstanz (3.8 g) in der eben notigen Mengc kalter 2nHC1 
und entfarbt die hochkonzentrierte Losung mit gereinigtem Carboraffin. Dann verdiinnt 
man rnit Eisessig auf etwa das 5fache Volumen unti setzt anschlieBend noch soviel Essig- 
ester zu, bis eine bleibende, schwache Triibung entsteht. Nach kurzer Zeit, schneller 
beim Reiben mit dem Glasstab, scheidet sich ein nahezu farblowr, feinkristalliner Nieder- 
schleg ab (2.7 g = 71% d.Th.). Durch nochmaliges langsames Umkristallisieren in der 
gleichen Weise erhiilt man das DL~y-Oxo-prol in-hydrochlorid in Form mikrosko- 
pisch kleiner, farbloser, vielfach zu Buscheln vereinigter Stiibchen, die im zugeschmol- 
zenen Rohr und bei schnellem Erhitzen bei 170-172' unter Zersetzung schmclzen. Zur 
Analyse wurde die Substanz 12 Stdn. uber P20, und KOH im Val;.-Exsiccator getrocknet. 

C5H,0,P3.HCI (165.6) Rer. C 36.27 H 4.87 N 8.46 (321.41 
Gef. C 36.40 H4.94 N8.30 C121.59 

1-Carbiithoxy-2-methyl-pyrrolidon- (4) (XI): Man erhitzt 65 g robes V und 
250 ccm konz. HC1 solange auf dem Dampfbad, bis die C0,-Entwicklung aufgehort hat 
und die FeC1,-Reaktion negativ ist (10--20 Min.). Die SalzSiLure wird i. Vak. abgedampft, 
der Ruckstand in CHCI, aufgenommen und die Chloroformlosung mit W w e r  und 
NaHC0,-Loaung gewaschen. Man trocknet uber Na.#O, und destilliert das Chloroform 
i. Val;. ab. Der Ruckstand, 40 g gelbes 01 (87.504 d. Th.), wird im Wasserstrahlvakuum 
fraktioniert. Bei 127-128'/15 Torr geht din Verbindung ah farbloses 0 1  uber. Ausb. 37 g 
(31 "/o d. Th.). Em Destillationskolben bleibt ein geringer harziger Ruckstand. 

C,H,,O,N (171.2) Bcr. (1 56.12 H 7.65 N 8.18 OC,H, 26.32 
Gef. C 56.42 H 7.98 N 8.74 OC,H, 25.93 

Xach Roinigung der Verbindung iiber das Somicarbazon und Destillation i .  Vak. 
orga t) die Analyse folgende Werte : 

Gef. C 56.21 H 7.75 N 8.50 OC,H, 26.18 
Das Semicarbazon schmilzt, aus Alkohol/Wessor (1 :2) umkristallisiert, bei 165 

C9H,,03N, (228.3) 
2 .4-Dini t rophenylhydrazon : Aus eek. Butanol oder CCI, orangefarbenc Kristdle 

vom Schmp. 176-178'. 
C,,H,,O,N, (351.3) 
1 -CarbBthoxy-pyrro l idon-  (4) (XII): Ein Gemisch von 1 0 g  VII und 60 ccm 

konz. Salzsiiure wird etwa 15 Min. auf dem Dampfbad erhitzt, dann die Salzsiiure i. Vak. 
abgedampft. Den oligen Ruckstand nimmt man in Chloroform auf und witscht die Lii- 
sung nacheinander mit Wasser und XaHC0,-Losung. Nach Trocknen uher Na,SO, destil- 
liert man das Chloroform i. Vak. ab und fraktioniert das zuruckblcibende orange-braun 
gefarbte 01 (6.7 g )  im Wasserstrahlvakuum. Bci 122-1 32'/12 Torr (Loftbadteinperatur) 

his 167'. 
Ber. C 47.35 H 7.06 N 24.55 Gef. C47.54 H 7.08 S 24.61 

Ber. C47.86 H4.88 N 19.94 Gef. C48.17 H5.10 N 20.35 
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geht die Verbindung als leicht bewegliches, farbloses 61 iiber. Ausb. 5 g (73% d. Th.). 
Zur Analyse wurde die Substanz nochmals i. Vak. delltilliert. 

___ ~ ______-- - 

C,H,,O,N (155.2) Bcr. C 53.49 H 7.05 N 8.91 
Gef. C 53.32 H 7.08 N 9.03, 9.23 OC,H, 28.54,28.32 

OC,H, 28.6'7 

ifher das Semicarbazon geminigt (54.5% Ausbeute), lieferte die Verbindung folgende 
Anal ysenwerte : 

Gef. C 53.25 €I 6.90 N 8.95 OC,H, 28.46 
Semicarbazon:  Auu Dioxan umkristallisiert, schmilzt PS bei 178-179'. 
C,H,,O,N, (214.2) 
2 . 4  - Dini  t ro p he n y 1 h y d r azon : Aus Dioxan/Cyclohexan orangefarbene Prisinen 

vom Schmp. 198 -199'. 
C,,H,,06Ns (337.3) 
1-Carbiithoxy-2-phenyI-pyrroliclon-(4) (XlH):  Eine Liisung von 5 g  1.3-Di-  

carbiithoxy-2-phenyl-pyrrolidon- (4) in 40 ccm Eisessig, 50 ccm konz. Salzsiiure 
und 20 ccni Wasser wird 15 Min. auf dem Dampfbad erhitzt. Anschliehnd li i l t  man die 
klare, gelbe Reaktionslosung ubcr Nacht stehen und dampft des Liisungsmittel i. Vak. 
ah. Den oligen Ruckstand nimmt man in CHCl, auf, wiiBcht die Chloroformlosung grund- 
lich rnit Wasser und wiilr. NaHC0,-Losung und destilliert des Chloroform nach Trocknen 
iiber Na,SO, i. Vak. ab. Zuruck bleiben 3.4 g (89% d. Th.) rotbraunes 61, das i. Hoch- 
vak. destilliert wird. Bei 105-115°/10-2 Torr (Luftbadtcmp.) gehen 2.8 g (73% d. Th.) 
Rchwach gelb gefiirbtes, viscoses 61 uber, das, nochmals i. Hochvak. destilliert, bei 115 
bis 120"/2-10-* Torr siedet. 

Ber. C 44.85 H 6.59 N 26.16 Gef. C 44.69 H 6.83 N 26.44 

Ber. C 46.29 H 4.48 N 20.77 Gef. C 46.36 H 4.58 N 20.67 

C,,HI,O,N (233.3) Ber. C 66.93 H 6.48 N 6.00 OC,H5 19.32 
Gef. '266.24 H6.28 N 6.00 OC,H, 19.13 

Ihrch  Reinigung uber dtls Semicarbazon und anschlieknde Destillation erhiilt man 
die lTerbindung in 93-proz. Ausbeute als nahczu farbloses 61, das nach wenigen Stunden 
durchkrishllisiert. Schmp. 40-45'. 

Gef. C 66.88 H 6.63 X 5.73 OC,H, 19.63 
J)as Semi  c a r  b azon schmilzt, aus Alkohol/Wasser umkristallisiert, bei 198-199". 
C,,H,,O,N, (290.3) 
p - S i t r o p h e n y l h y d r a z o n :  Aus Alkohol gelbe Blattchen vom Schmp. 196-198". 
( ~ i 9 H ~ o 0 4 ~ 4  (368.4) 
1 .2-  Dicarbiithoxy-4-hydroxy-pyrrolidin: 1.520 g X in 60 ccm Methanol wer- 

den mit 300 mg PtO, hydriert. Sach 31/, Stdn. betragt die Wasserstoff-Aufnahme 
0.5 Mol., nach 24 Stdn. 1.04 Moll. (Endwert). 

Die Hydrierlosung wird vom Katalysator abfiltriert bzw. abzentrifugiert und das 
Lijsungsmittel i. Vak. abgedampft. Ah Ruckstand erhiilt man ein schwach gelb-orange 
gefarbtes 61. 4.7 g diews 6les ergeben bei der fistillation i. Hochvak. im Kugelrohr 

Ber. C57.92 H6.25 N 19.30 Gef. C58.10 H6.33 N19.29 

Ber. C 61.94 H 5.47 N 15..21 Gef. C 61.66 H 5.16 N 15.26 

3.4 g farbloses 61 vom Sdp.o,ol 103-109" (Luftbadtcmp.) 
1.9 g farbloses, viscoses 61 vom Sdp.,.,, 109-1 15' (Luftbadtemp.). 

Die zweite Fraktion ergab folgende Analysen werte : 
CloHl,05K (231.2) Ber. C 51.94 H 7.41 X 6.06 OC,H, 38.97 

Gof. C 52.16 H 7.38 N 6.19 OC,H, 38.55 
p - N i t r o b e n zo y lve  r bi  n d u n g  : Aus Alkohol umkristallisiert, Schmp. 105-107". 

DL -a  Ilo - H y d r o  x y - p r ol in : 4.5 g rohes 1 . 2  - Dicar  b ii t h ox y - 4 - h y d r o  x y - p y r ro - 
l idin in 20 ccm Methanol werden mit einer heil filtrierten Msung von 18 g krist. Ba- 
r i u m h y d r o x y d  in 200ccni Wnsser A Stdn. unter Ruckflul gekocht. Wahrend dieser 
Zeit scheidet. sich unter Gelbfiirbung der Lasung anniihcrnd die berechnete Menge BaCO, 
ab. Die noch heile Loaung wird mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und in 
der Hitze mit 50-60 ccm 2nH,SO, versetzt. Man zentrifugiert vom ausgeschiedrnen 
&SO, ab, kocht den BaS0,-Nicderschlag mit etwa 200 ccm Wasser aus und dampft die 
veminigten wiilrigen Ausziige i. Vak. auf etwa 100 ccm ein. Zur quantitativen Entfer- 
nung drr Schwefelsaure wird die orange-braun gefiirbte ldsung tropfenweise mit Barium- 

C17H2008X2 (380.4) Bcr. C 53.63 H 5.30 X 7.3i Gef. C 53.35 H 5.16 N 7.36 
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hydroxydlosung vereetzt. \Venn die Liisung vollig fmi von Sulfat- und Barium-lonen 
ist, filtriert man vom BaSO, a b  und entfarbt das Filtrat. mit Carboraffin. Die farbloee 
klare Losung rcagiert schwach wuer  ( p i ,  4.5-6). Man rerdiinnt Hie rnit dem gleichen 
Volumen Waswr und kocht sie mit iibwschuse. frisch gefalltem CuCO, 1 Stde. unter 
KuvkflulJ. hic  tiefblaue Losung wird heiU vom ungelbsten CuCC), ahfiltriert und auf etwa 
20 ccm eingeengt. Sachdem sich auch nach mehretiindigem Stehenlaewn kein Kupfersalz 
abgeschieden hnt, was h i  Anweeenheit von Hydroxy-prolin wegen der Schwerloalichkeit 
seines Cu-SalzeR dor Fall ware, wird die lanung mit Aceton versetzt und die ausgefallene 
Cu - V e r b i n d u n g  des allo-Hydroxy-prolins nach einigen Stunden abgesaugt. Trocken- 
ausheutc 1.5 g (47% d. Th.). Man lost das Cu-Salz in etwa 150 ccm Waaser und zersetzt 
es in der Hitze mitH,S. Das Kupfersulfid wird abutr ier t  und daa Filtrat nach Entfarben 
niit Carboraffin i. Vak. eingedampft. h r  sirupijse Ruckstand kristallisiert beim Anreiben 
mit etwas Alkohol durch. Nach Zugabe von wenig .4lkohol und Aceton wird abge- 
saugt untl gotrocknet. Rohauabeute 0.9 g (35% d. Th.). 

Nach 2 maligern UmkristallisierPn aus Wasser/Aceton unter Zusate von C'arhoraffin 
schniilzt. dic Verbindung bei 241-242' (ZerF.). Zur Analyse wurtle X Stdn. hei 7.5>/1 'Torr 
uber P,O, petrorknet. 

. ~- -. 

C,H,O,S (131.1) Ber. C 45.80 H 6.!)2 N 10.68 Gef. C'46.59 H 6.94 S 10.80 
R e d u k t i o n  v o n  1.2-Dicarblthoxy-pyrrolidon- ( 4 )  n a c h  Meerwe in -  I'onn- 

d o r f :  Zu einer Lbsung von 25 g A l u m i n i u m i s o p r o p y l a t  in I.Wccrn trockenern [so- 
yropylalkohol iind 100 ccrn Benzol wcrden 11.5 g 1.2-Dicarbgthoxy-pyrrolidon- (4) 
gegeben. Man verhindet den Kolben mit einer gut  wirkenden Kolonnc und einern ab- 
steigendcn Kiihler und erhitzt die Reaktiorial6sung zum Sieden. M e  Destillations- 
geschwindigkeit sol1 moglichst gering win. Das ubergchende Ikstillat enthalt nchen 
Benzol und Isopropylalkohol geringe Mengen Aceton. Von &it zu Zeit wird die Hcak- 
tionslijeung uiedcr mit Isopropylalkohol a d  das urspriingliche Volurnrn nufgefiillt. Man 
destilliert noch Rolange weiter, bis im Dcatillat kein Aceton mehr nachweisbar ist (Kach- 
weis mit eincr 1,iisung von 1 g 2.4-Dinitrophenylhydrazin in 1 I 2nHC'I). Dies ist nnch 
4-5 Stdn. drr Fall. Dann w i d  daa Loaungamittel moglichst vo1lst;indig i. Yak. abge- 
danipft und der Ruckstand mit 250 ccm 2nH,SO, versetzt. Nach griindlichern Durch- 
schiitteln des Gmisches athert  man die erhaltene, klare Losung rnchrfach aiis, trocknet 
die vereinigten athcrischen Aueziige uber Na,S04 und dampft den Ather i. Vak. ah. Als 
Ruckstand erhiilt man 11.5 g gelb gefarbtes, Yiruposes c)I (@9:< d. 'I%.). 

DL- H y d r o  x y - pro1 in:  Durch Verseifurig des erhaltenen Reduktionaproduktes ( I  I .j g) 
rnit Bariumbydroxydlosung. I)ie Verseifling und uberfiihrung in tlaa c'u-Salz wfolgte 
\vie in der fur  ui.-nllo-Hydroxy-prolin angegebenen Vorschrift. 

Aus der cingeengt.cn, tiefblauen Losung der Kupfersalze fiillt tlrreits beim Abkulilen 
das in Waaeer schwer Iosliche, hellblauc K u p f e r s a l z  d e s  D L - H y d r o x y - p r o l i n s  BUY. 

Es wird nach Istdg. Stehenlassen bei 0' abgesaugt, rnit kaltem M'asrer gcwaschen und 
getrocknet. Ausb. 1.7 g (21% d. Th.). 

Ails dern Piltrat gewinnt man durch Zusatz von Aceton das K u p f e r s a l z  d e s  D L - U ~ ~ O .  
H y d r o x y  -p ro l in s .  Trockenausbeute 3.7 g (45.5% d. Th.). Das Kupfersalz des Hytlr- 
oxy-prolins (1.7 g)  wird in heiDem Wasser gelost und mit H,S zcrsetzt. Daa Kupfer- 
sulfid bleibt zunichst kolloidal in Losung, tlockt aber nach Kochen mit Filterschnitzeln 
und Stehonlassen iiber Nacht vollstiindig aus. Die vom Kupfersulfid ahfiltrierte, schwach 
gelbe Losung w i d  mit Carboraffin entfarbt und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Den 
Ruckstand nimmt man in wenig Wasser auf und gibt Aceton bis zur beginnenden Tru- 
hung hinzu. S a c h  24stdg. Aufbewahren bei 0" haben mch 0.7 g i x - H y d r o x y - p r o l i n  
(51 yo ti.  Th., bezogen auf Cu-Salz) abgeschieden. Zur Analyse wird noch zweimal nus 
Wasser/Accton uinkristallisiert iind 8 Stdn. bei 75"/1 Torr uber P,O, gctrocknet. Schmp. 
248 -2.50'. 

C,QO,N (131.1) Ber. C45.80 I I  6.92 N 10.68 Gef. C45.60 H 7.17 N 10.90 
Die synthetiscti gewonnenen Hydroxy-prolin-Priiparate stimmen papierchromatogre. 

phisch mit L-Hydmxy-prolin ( H o f f m a n n - L a  R o c h e )  uberein. EntwickeltwurdemitPy- 
ridin/Eisessip/%'assw (50:35: 15) auf-/ahstrigend, niit Butanol/Ei.wsaig/Wasser (40: 10: 10) 
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aufsteigend und mit Tetrahydrofuranlwasser (60: 40) auf-/ahsteigend. Die Sichtliar- 
machung der Flecken erfolgte mit Ninhydrin, rnit Isatin und mit der von J. B. J e p s o n  
und I. SmithI3) angegebenen Kombination Isatin/p-J)imethylaniino-benzaldehyd. 1)ie 
letzte Nachweisreaktion sol1 nach den Angaben der Aiitoren fur Hydroxy-prolin spezifiscli 
sein (unter 120 gepriiften Aminosauren und Aminen). 

Neben dem Hydroxy-prolin-Fleck tritt sowohl bei den thetisoh gewonnenen Hydr- 
oxy-prolinen als auch bei dem naturlichen Praparat mit hydrin ein sehr schwacher 
violetter Fleck mit etwas kleinerem RF-Wert auf. Bei den iiber die Meerwein-l'onndorf- 
Reaktion gewonnenen Praparaten erscheint - mit Sinhydrin - auBerdem ein schwach 
gelber Fleck kurz hinter dem Startpunkt. Hierbei diirfte es sich wahrscheinlich urn eine 
geringe Verunreinigung mit Pinakon handeln, tlas unter den Bcdingungen der Meerweiir- 
Ponndorf-Reduktion in geringer Mengo als Nebenprodukt entstehen kann. 

1.2-Dicarbathoxy-pyrrolidin: Durch katalytische Reduktion von 10 g 1 . 2 - U i -  
c a r b a t h o x y - p y r r o l i d o n -  (4) mittels 1.6 g PtO, in 200 rcm Eisessig. Wassers toff-  
Verbrauch nach 10 Min. 1.18 Moll., nach 50 Min. 2.03 Moll. (Endwert). Die Hydricrlosung 
wird vom Katalysator abfiltriert und das Lijsungsmittel i. Vak. abgedampft. Das zuriick- 
bleibende 01 nimmt man in Ather auf, wascht die ather. Losung mit NaHCO,-Losnng 
neutral und dampft nach Trocknen iiber Na,SO, den Kther wieder ab. Der Riickstanrl, 
ein schwach gelb gefarbtes, leicht bewegliches 01 (7.9 g ) ,  wird im Wasserstrahlvakuuiii 
fraktioniert dest,illiert. Bei 144-150"/14 Torr gehen 5 g farbloscs 01 iiber (5306). Ikr 
Rest (2 g)  bcsteht aus hoher siedenden Anteilen (150-185"). 

Rer. C 55.80 H 7.96 X 6.51 OC,H, 41.87 
Gef. C 55.74 H 7.73 N 6.61 OC,H, 42.31 

C1,Hl,O,N (215.2) 

DL-Prolin : 2.5 g 1 . 2 - ~ i c a r h l t h o x ~ - p y r r o l i d i n  nnd 10 c v m  57.p1-02. ,Jotl- 

wassers tof fsaure ,  die man vorhrr durch Srhiitteln niit etwas Qurcksilber cntfiirl)t 
hat, werden unter Einleiten von Stickstoff' auf 100- 120" erhit>zt. Wcnn die (',H,J-F:nt- ' 

wicklung aufgchort hat, erhitzt man noch kurz zum Gieden und dampft dann die .Jotl- 
wasserstoffsaure i. Vak. ab. Der sirupiise Xiirkstand wirtl nach dem Trocknen iiber P2( ), 
und KOH im Vak.-Exsiccator in etwa 100 rcm Wasscr gcliist untl die Losung 4-5ni:il 
mit je I 5  ccm schwach basischem Anionenaust~auscl ier  IK 45 behandelt. Wcnn kein 
Jodid inehr nachzuweisen ist, fjltriert man vorn Austauschcr ah, wascht gut mit JVassvr 
nach und kocht das Filtrat (pH4~-5)  ctwa 15 Min. nrit, iihrrschiiss. Cu('0,. Die tirfhlaiic, 
Losung wird noch heiB vorn ungelosten CnCO, ahfiltriert iind das Filtrat anf 10 - I5 cctn 
eingeengt. Wahrend des Abdampfens kristallisiert svhon der weitaus groBte Tril t l w  
Kupfersa lzes  aus. Man versetzt niit et,was Alkohol. saiigt ab iind wascht zuerRt niit 
Alkoho!, dann niit Aceton nach. Trockenansbeute 1.1 g Kupfersalz (65% d. Th.). A i l s  
der Blutterlauge lassen sich weitere 50 mg Kupfersalz gewinnen. Zur Analyse wurdr 
eine Probe des schijn kristallisierten blauen Knpfersalzes aus Wasser umkristallisiert und 
12 Stdn. bei 75"/1 Torr iiber P,O, getrocknet. Dabci zrrfallen die Kristalle unt r r  \ 'el ,-  

lust des Kristallwassers zu einem violetten Pulver. 
C,,H,,O,N,Cu (291.8) Ber. C 41.16 H 5.53 N 9.60 ('u 21.79 

Gef. C 41.24 H 5.78 N 9.56 Cu 22.01 
1 g Kupfersalz wird in 50 ccm Wasser heiB geltist und in die Losung H,8 his zur roll- 

standigen Fallung des Kupfers eingeleitet. Man filtriert vom CiiS ah und dainpft d i m  

Filtrat i. Vak. ein. Der teils feste, teils sirupose Ruckstand wird in der niitigen Menge 
.4lkohol aufgenommen, die Losung filtriert und das Piltrat mit dther bis zur  beginnendcn 
Triibung versetzt. Es kristsllisieren 510 mg (6404 d. Th.) farbloses n ~ - P r o l i n  \*om 
Schnip. 203-205" aus. Der papierchromatographischr Verglcich mit einem Handelr- 
praparat ( H off m a n  n - 1, a R o c h e  ) ergab cbereinstinimung. 

1.2 ~ Di car ba t hox y - 4 - a t  h o x y - A4- p prr 01 in  (XV) : I n  einem 250-ccm-R~undkolbcn 
rni t  RiickfluDkiihler und CaCl,-Rohr werden 27.6 g 1 . 2 - ~ i c a r b a t h o x y - p y r r o l i d o n -  (4), 
18 g Diathylsulf i t ' ) ,  22 ccm absol. Athano1 und 1 ccm 15-proz. athanolische GalzsBure 
solange unter RuckfluB gekocht, bis die SO,-Entwicklung aufgehort hat (nach 4-5 Stdn.). 

13) Sature [London] 152, 1100 [19531. 
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Dann destilliert man den Alkohol und etwaa uberschiiss. Diiithylsulfit bei gewohnlichem 
Druck ab und erhitzt aolange weiter, bis die Innentemperstur 200" erreicht hat und kein 
Destillat mehr ubcrgeht. Das zuriickbleibende orange gefiirbtc 01 wird nsch dem Ab- 
kiihlen in Ather aufgenommen und die iither. Ueung mit 1 nNaOH und Waaser gewaschen. 
Man trocknet die Lijsung unter Zusatz von Carboraffk uber %,SO, und dampft den 
Ather ab. Als Ruckstand bleiben 26 g schwach brsun gefiirbtes 01 (84% d. Th.). 

Die Destillstion i. Hochvak. liefert 24 g (77.5% d. Th.) farbloses 01 vom Sdp. 105 bia 
108"/2* TOIT, 102-104"/10-s Tom. 

C,,H,05N (257.3) Ber. C 66.02 H 7.44 N 5.44 W,,H, 52.54 
Gef. C 55.87 H 7.55 N 5.65 OC2H, 52.41 

4 - A t h o x y -  A4-pyrrolin-carbonslure- (2) (XVI): Man kocht 4.3 g XV und eine 
Liisung von 15 g krist. B a r i u m h y d r o x y d  in 100 ccrn H,O 4-5 Stdn. u n b r  RUckAuB. 
Kach dem Erkalten wird die uberstehende, schwach gelbbraune U w n g  vom BaCO, ab- 
dekantiert und das BaCO, mit etwa 50 ccm gasser  ausgekocht. Die vereinigten withigen 
Lijsungen versetzt man heiS mit 52 ccm I n q S O , ,  filtriert vom BaSO, ab und wiischt 
den Niederschlag griindlich mit heiBem Wasser aus. Das gelb gefiirbte Filtrat wird i. Vak. 
auf etwa die Halfte seines Volumens eingeengt und durch tropfenweise Zugabe von 
ln&S04 von den letzten Ba2Q-Spuren befreit. Nach Filtration unter Zusatz von Carbo- 
raffin engt man die farblose Usung soweit ein, bis der Ruckstand zu einer kristallinen 
Maese ershrrt. Diem wird in wenig Aceton aufgeschliimmt, abgesaugt und getrocknet. 
Rohausbeute 1.4 g (53% d. Th.). Aus Wasaer/Aceton kristaUisiert dic Verbindung in 
nahezu farbloeen, mikroskopisch kleinen Niidelchen, die im zugeschmolzenen Rohr unter 
finkelfarbung und Zersetzung bei 199-201' schmelzen. 

Die Substanz lost sich leicht in Wmser und warmem Methanol; sie ist sehr schwer 
bzw. unloslich in sllen anderen ublichen Usungsmitteln. Die reine Verbindung gibt im 
Gsgensatz zu unreinen Praparaten keine Farbreaktion mit Ehrlichs Reagens, auch nicht 
in der Hitxe. Zur Analyse wurde 6 Stdn. bci 80°/1 Torr uber P,O, getrocknet. 

C';H,,O,N (157.2) Ber. C 53.49 H 7.05 N 8.91 OC,H5 28.67 
Gef. C 53.54 H 7.01 N9.38 OC2H5 28.41 

Mit Kinhydrin auf Papicr gibt die Substanz einen schwach gelben Flecken wie Hydr- 
oxy-prolin. Dagegen erhiilt man bei Behandlung mit einer 0.2-proz. acetonischen Isa t in  - 
L(isung (5  Min. auf 100" erhitzt) einen %rbloeen Recken suf gelbem Grund, wiihrend 
Hydroxy-prolin mit Isatin eine blaue Farbreaktion gibt. Besprtiht man snschlieBend 
mit einer salzseuren Acetonlosung von Ehrlichs Resgens, 80 wird die farbloee Stelle 
intensiv rotviolett ; beim Hydroxy-prolin erfolgt ein Farbumschlag von Blau nach Violett. 
Papierchromatographisch wandert die Verbindung in Athanol/konz. NH,/Wasser (80: 4: 16) 
(aufsteigend) schneller als Hydroxy-prolin. 

4-Athoxy- A4-p~lin-oarbonsiiure-(2) RF 0.51-0.52 Hydroxy-prolin RF 0.40-0.41 
Umsetzung m i t  Phenyl i socyanat :  Man schuttelt das Gemisch von 160 mg XVI 

in 1 ccm 1nXaOH mit 180mg P h e n y l i s o c y a n n t  1 SMe. auf der Maachine. Ausb. 
140 mg (WO/, d. Th.). Umkristallisieren aus Alkohol/Waaser (1 :2) unter Zusatz von 
Carboraffin liefert rein wei0e KrisMlchen vom Schmp. 179-180". Zur Anslyse wurde 
8 Stdn. bei 75"/1 Torr uber P,O, getrocknet. 

C14H,,0,N2 (276.3) Ber. C60.86 H 5.84 N 10.14 Gef. C 60.70 H 5.53 N 10.06 
Kupfersa lz :  Fiillt aus Wasser als feinkristalliner, blaBblauer Niederschlag aus. 

Bcim 16stdg. Trocknen iiber P,O, bei 100°/l Tom farbt es sich unter Verlust des Kristall- 
wassers violett. 

C,,H,,O,,X',Cu (375.9) Rer. C 44.73 H 5:36 N 7.45 Cu 16.91 
Gef. C 44.61 H 5.20 N 7.85 Cu 17.48 

1.2 - Dicarb  ii t ho x y -4 - ii t h o x  y - pyrrol (XVII) : In  eincm 250-ccm-Rundkolben mit 
RiicMuBkiihler und CaG-Rohr ,wird eine Lijsung von 12 g 1 .2-Dicarb l thoxy-4-  
i i thoxy-  A4-pyrrolin in 80 ccm Tetrachlorkoblenstoff rnit 8.5 g N-Bromsuccin imid  
versetzt und das heterogene Reaktionsgemisch bis zum E h e t z e n  der exothermen Re- 
aktion erhitzt. Man entfernt dann die Heizquelle und gibt, sobald die Umsetzung beendet 
ist, waa man am Aufsteigen des farblosen. spezifisch leichteren Succinimids und an der 
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beginnenden Verflarbung der Reaktionslosung erkennt, durch den Kiihler eine Losung 
von 5.5 g Triiithylamin in 50 ccm CC1,. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch Ill, bis 
2 Stdn. unter RuckfluB gekocht und nach dem Erkalten vom Succinimid und "riathyl- 
amin-hydrobromid abgesaugt. Das tiefrot gcfiirbte Filtrat wird zur Entfernung des 
uberschuss. Triiithylamins mit 2 nH,SO, und unschliel3end mit NaHC0,-Losung neutral 
gewaschen. Nach dcm Trocknen iiber Na,SO, und Behandeln rnit Carboraffin dampft 
man das Lasungsmittel i. Vak. ab. Als Ruckstand erhiilt man 11 g rotbratin gefiirbtes 
01 (92% d. Th.). Bei der Destillation von 15 g des Rohproduktes i. Hochvak. gehen bei 
115-120°/2-10-2 Tom 4 g gelbes 61 iiber (29.5% d. Th.). Die restliche Substanz im 
Destillationskolben besteht aus hohersiedenden, zum Teil harzigen Anteilen, die sich 
nicht unzersetzt destillieren lassen. Zur Analyae wurden die oben erhaltenen 4 g  01 
nochmals i. Hochvak. destilliert. Man erhielt 2 g schwach gelb gefiirbtes 61 vom Sdp.,., 
104-105". Vor- und Nachlauf (1.6 g) gehen nur wenig unterhelb bzw. oberhalb dieser 
Temperatur uber. 

~- -- 

C,,H,,O,N (255.3) Ber. C 56.46 H 6.71 N 5.49 OC,H, 52.96 
Gef. C 56.32 H 6.81 N 5.69 OC,H, 52.32 

Die reine Verbindung gibt wcder in der Kiilte noch in der Warme die Ehrlichsche 
Reaktion. 

4 -Athoxy-pyrro l -carbons i iurc-  (2) (XVIII): 3 g reines 1 . 2 - D i c a r b a t h o x y - 4 -  
Lthoxy-pyrro l  werden rnit 30 ccm 2 n  N a t r o n l a u g e  und 30 ccm Methanol 15 &En. 
auf dem Dampfbad erhitzt. AnschlieBend zieht man das Methanol i. Vak. ab und erhitzt 
den Ruckstand noch ca. 20Min. auf dem Dampfbad weiter. Die abgekiihlte, orange 
gefarbtc Verseifungslosung wird mit Ather gewaachen und unter Kiihlung mit halbkonz. 
Schwefelsiiure angesiiuert, wobei sich safort ein fast weiser Niederechlag abscheidet. 
Man extrahiert mehrmals mit Ather, in  dem sich der Niederschlag leicht lost, wiiacht 
die vereinigten Atherauszuge mit wcnig Na-Acetat-haltigem Wasser und trocknet sie 
iibcr Na,SO, unter Zusatz ron  Carboraffin. Die nahezu farblose iither. Lasung wird 
eingedampft, der krist. Ruckstand in Chloroform/Benzin (2: 1 ) aufgeschliimmt und ab- 
gesaugt. Man erhiilt so 1.5 g fast farblose Kristalle (82.506 d. Th.). Umkristallisieren 
aus Chloroform unter Zuaatz von Ca,rboraffin liefert langc, farblose I'risnien vom Schmp. 
158-160'. Ab 150' fiirbcn sich die Kristelle tief blauschwarz. 

Die Verbindung lost sich leicht in Alkali-, Na,CO,- und ?u'aHCO,-Liisungen und fallt 
aus dieaen Losungen auf Zusstz VOII Siiure wieder aus. Zur Analpse wurde 12 Stdn. 
bei 75"/1 Torr iiber Paraffin und P205 getrocknet. 

C,H,O,K (155.2) Rer. C 54.19 H 5.85 N 9.03 OC,H, 29.04 
Gef. C54.24 H5.90 N 9.26 OC,H,29.03 

Aquiv.-Gew.: Durch Titration mit n/,,NaOH in Methanol. Bcr. 155, gef. 161, 154. 
Akt iver  Wassers tof f  nach Zerewitinoff: Ber. 1.29, gef. 1.13 (20'), 1.53 (95'). 
Die Verbindung gibt mit Ehrlichs Reagens eine rote Farbreaktion, die sich bei Iiin- 

gerem Stehenlasaen oder beim Erwarmen noch bedeutend verstiirkt und die sich ron  
der Farbreaktion der Pyrrol-a-carbonsiiure im Farbton deutlich unterscheidet. 

4-&hoxy-pyrrol-carbonsiiure-(2) ' h m a  593 mp und 505 mp 
hmax 556 mp und 470 my Pyrrol-a-carbonsaure 

Mit N i n h y d r i n  erfolgt unter den ublichen Bedingungen keine Reaktion. Mit ace- 
tonischer I s a t i n - L o s u n g  auf Papier (5 ,Min. bei 80- 100') erhiilt man einen intensiv 
violetten Fleck. 

Pa p ierc  h r o m a  t ogre p hisc  h ist die Substanz einheitlich (Ehrlich). In  Athanol/ 
konz. NH,/Wasser (80:4: 16) entwickelt (aufsteigend), hat  sie einen etwas gr6Beren 
R,-Wert als Pyrrol-a-carbonsiiure. 

Pyrrol-1-carbonsiiure R, 0.46 4-khoxy-pyrrol-carbonsiiure- (2) R, 0.51 
Methyles te r :  Man setzt 100 mg 4-~thoxy-pyrrol-carbon~iiure- ( 2 )  in 

20 ccm absol. Ather mit einem geringen ~ e r s c h u B  iither. D i a z o m e  t h a n  - Lijsung 
um. Das kristelline Reaktionsprodukt (85 mg = 7804 d. Th.) schmilzt nach Umkristelli- 
sation aus Cyclohexun oder Benzin (60-70') bei 77-78'. Zur Analyee wurde 6 Stdn. bei 
50°/l Torr iiber Paraffin und P,O, gctrocknet. 

C,H,,O,N (169.2) Ber. C 56.79 H 6.55 K 8.28 Gef. C 56.75 H 6.49 N 8.37 
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Thall ium(1)-Salz:  Man veraetzt eine kalt gcsattigte methanol. Losung von 263 mg 
T h a1 1 i u m( I ) - a c e  t a t mit einer JBsung von 155 mg 4 - A t  h o x y - p yr r 01 - c a r b o n  - 
s i i u r e -  ( 2 )  in 2-3 ccm Methanol und saiigt oder zentrifugiert die sofort ausfallenden 
farblown, perlmuttglanzenden Rliittchen ab. Es wird rnit wcnig kaltem Methanol ge- 
waschen und getrocknet. Ausb. 260 mg (720,L d. Th.). Zur Analyse wurde 6 Stdn. bei 
75'/1 Torr uber P,O, getrocknet. 

C,H,O,NTI (358.5) Rer. C23.45 H2.25 N3.91 Gef. C23.58 H2.47 N4.04 
U m se  t z u  ng mi t m - N i t r o  - b enzol  diazoniu m c hlor id  : 1.4 g m-Nitranilin werden 

in einem Gemisch von 3 ccm konz. HCl und 3 ccm Wasser heil gelost. Die heile, klare 
Losung wird auf 8 g Eis gegoesen, mit einer Losung von 0.8 g NaNO, in 2 ccm Wasser 
aufeinmal unter Riihren versetzt und bei 5-10" diazotiert. Xach Filtration fiillt, man 
rnit Waaser auf 20 ccm auf. Die Lijsung enth&!t Mol Diazoniumselz. Man versetzt 
50 mg XVIII in 2 ccni Athano1 mit 1 ccm obiger Diazoniumsalzlosung, worauf aich so- 
fort ein voluminoser, ziegelroter Niederschlag abscheidet. Nach Verdunnen mit einigen 
ccm 50-proz. Alkohol wird abgesaugt und mit Alkohol/Wasser ( 1  : 1) griindlich gewaschen. 
Die Azovcrbindung ist amorph. Sie war auch aus Alkohol/Wasser und anderen Liisungs- 
mitteln nicht kristallin zu erhalten. Zur Analyse wurde sie in 2nNaOH gelost, mit 2nHCI 
wieder ausgefiillt und nach Absaugen und Waschen mit Wasser 24 Stdn. im Vak.-Exsic- 
cator iibcr P,O, getrocknet. Die Verbindung schmilzt bei 176-177' unter Dunkelfarbung. 

CI,H,,O,N, (304.3) Ber. C 51.31 H 3.98 N 18.42 OC,H, 14.81 
Gef. C 50.71 H4.13 N 18.61 OC,H, 14.68 

4-Hydroxy-pyrrol-carbonsaure- (2) (XIX): Man lost300mg 4-Athoxy-pyrro l -  
carbonsaure-  (2) in 120 ccm heiBem Benzol und gibt dazu 15 ccm einer 0.5 molaren 
Losung von Alumini i imbromid in reinem Benzol. Die gelhe Reaktionslosung kocht 
man anschliel3end unter FeuchtigkeitsauaschluB 4 Stdn. unter RuckfluB. Nach dem 
Erkalten wird die Reaktionslosung, aus der sich ein feinteiliger, gelblicher Niederschlag 
abgeschieden hat, auf ein Gemisch aus 5 0 g  Eis und 5Occm 2nH,SO, gegossen und 
kriiftig durchgeschiittelt. Hierbei gcht die Ehrlich-positive Substanz unter' Entfarbung 
nahezu quantitativ in die waDrige Phase. Man trennt die wiiBr. Schicht ab, schiittelt 
die organische Phase nochmals mit etwa 20 ccm Wasser aus und witecht die vereinigten 
wiilr. Losungen mit etwas Ather. Die walk. Liisung, welche zuniichst farblos ist, sich 
allmiihlich aber rotviolett verfiirbt, gibt eine intensive Ehrlich sche Reaktion, reduziert 
ammoniakalische AgN0,-Liisung spontan, gibt mit Ninhydrin cine blauviolette Farb- 
reaktion (auf Papicr) und entfiirbt Tillmans Reagens. 

Sach 4-5maligem Awchutteln der wiiBr. Losung mit einem Benzyla lkohol /  
Ather-Gemisch (2:l) ist die walr. Phase nur noch sehr schaach Ehrlich-positiv. Man 
verdiinnt den rotviolett gefarbten Benzylalkohol/Ather-AuszuR, welcher die gespaltene 
Verbindung enthiilt, mit etwaa Ather und schuttelt ihn mit einer Liisung von 1 g NaHCO, 
in 100 ccm Wasaer auB. Die Ehrlich-positive Substanz geht als Carbonsiture praktisch 
quantitativ mit blauer Farbe in die wLBrige Phase. Diese wird mit etwas Ather gewaschen 
und dann zweimal mit je 10 ccm gequollenem Kationenaustauscher IR 120 behandelt. 
Dabei schliigt die Farbe der Losung allmahlich von Blau nach Rot um; gleichzeitig 
sinkt der pH-Wert der Losung auf etwa 4. Man fltriert vom Austauscher ab und ent- 
f a b t  die Liisung durch Behandeln mit etwes Carboraffb weitgehend. Das nur noch 
schwach orange gefarbte Filtrat, das frei ist von anorganischen Ionen (Nae, Ma@, SO,Io, 
Bre), wird sofort bei -20" eingefroren und der Gefr ie r t rocknung unterworfen. Als 
Ruckstand erhalt man 200 mg (170 mg; 182 mg) graubrauncs, amorphes Pulver, das 
sich rnit schmntzig-violetter Farbe in M'asser, Alkohol und Aceton lost. Eine alkohol. 
Losung der Substanz gibt die Ehrlichsche und Ninhydrin-Reaktion und reduziert am- 
moniakalische AgNO,-Losung und Tillmans Raagens sofort. Alle Versuche, die Sub- 
stanz durch Umkristallisieren oder Sublimieren i. Hochvak. rein zu erhalten, waren 
erfolglos. 

Liisungen der Substanz, die nach Behandeln mit Carboraffin anfanglich nur schwach 
orange gefarbt eind, beginnen sich schon nach wenigen Minuten orangerot, rot und schliel- 
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lich violett zu verfiirben. AusschluB von Luftsauerstoff oder Zusatz von KCN oder 
Hydroxychinnlin-sulfonsiiure haben keinen merklichen Einflul3 auf dieses Verhelten. 

Eine waBr. Liisung der Substanz bleibt auf Zusatz von FeS0,-Lijsung farblos. Mit 
halbkonz. Salzsilure tritt  allmiihlich rotbraun-violette Verfiirbung ein. Fehlingsche Lo- 
sung wird bereits bei Zimmertemperatur innerhalb weniger Minuten reduziert. Dabei 
fiirbt sich die Liisung tief schmutzig-violett. Auf Zusatz von FeCl,-Lijsung farbt sich eine 
wiiBr. Losung der Substanz ziinachst tiefviolett, dann erfolgt die Abscheidung eines sehr 
feinteiligen, schnintzig violetten Niederschlags. 

T i t r a t i o n  m i t  Ti l lmans  Reagens:  Die TR-Losung wurde gogen 0.01 m Ascorbin- 
siiun? eingestellt. 1 ccm 0.01 m Ascorbinsiiure in O.ImNa,HPO, verbrauchte bei der 
Titration 9.6 ccm TR-Liisung. Bei der Titration von 15 mg Roheuhstanz in 8 ccm 0.1 m 
Ka,HPO, wurden 42 ccm TR-Losung verbraucht. Dies entspricht 5.7 mg 4 - H g  dr o x y - 
p y r r o 1 - c a r b o n  s ii 11 r e  - ( 2 ) . 

Umsetzung rnit m-Ni t ro-benzold iazoniumchlor id :  Man unterwirft 100 mg 
XVIlI der bherspaltung und arbeitet die Reaktionslosung, wie oben angegeben, auf. 
Der NaHC0,-Anszug wird mit Eeaigsiiure angesiiuert, mit etwas Carborafh entfarbt und 
mit einer wiiBr. Liisung von diazotiertem m-Nitranilin versetzt. ER ficllt ein rotbrauner, 
voluminoser, flockiger Niedemchlag aus, der abgesaugt, mit Wasser gewaachen und auf 
Ton getrocknet wird. Man liist das Rohprodukt in 2nNaOH und sauert die rotbraune 
Losung nach Filtration rnit 6nHC1 wieder an. Die ausgefallene Azovert)indiing wird 
abfiltriert, grundlich mit W a w r  gewaschen und nach Abpressen auf Ton im Vak.-Exsic- 
cator iiber P206 getrocknet. Nach Verreibcn der trockonen, fast schwarzen Messe erhiilt 
man ein dunkelbraunes Pulver. Zur Analyse wurde 8 Stdn. bei 75"/1 Torr iiber P,O, ge- 
trocknet. 

-- 

C,,H,O,N, (276.2) Ber. C 47.83 H 2.92 N 20.29 OC,H, 0.00 
Gef. C 47.80 H 3.04 S 19.93 OC,H, 0.0 

O x y d s t i o n  rnit J o d ;  tier b laue  Farbs tof f :  Die nach Spaltung von 300mg 
XVIII erhaltene schwefehure Losung wird mit wenig Ather gewaschen und ctnschlie- 
Bend anteilweise mit einer Losung von 500 mg J o d  in 100 ccm Alkohol versetzt. Das 
Jod wird sofort rcduziert, gleichzeitig farbt sich die Lijsung tiefviolett, und nach k m e r  
Zeit beginnt ein feinteiliger, tiefvioletter Kiederschlag auszuflocken. Sach Zugabe von 
3/4 dcs Volumens Jodlosung zentrifugiert oder filtriert man den Farbstoff ab und trocknet 
ihn uber P,O,. Ausb. etwa 100 mg. 

I)er amorphe Farbstoff ist leicht loslich in w&Br. Alkali (mit blauer Farbe), miLBig 
Ioslich in Dimethylformamid, wenig loslich in Eiseasig. I n  allen anderen iiblichen Lii- 
sunpmitteln ist er unloslich. Er hat bis 300" keinen Schmelzpunkt und la& sich i. Hoch- 
vak. nicht sublimieren. 

Zur Analyse wurde der Farbstoff in 2nNaOH gelost und die tiefblaue Liisung - nach 
Filtration - mit 2nH,SO, angesiluert. Der ausgefallene Farbstoff wurde abgesaugt 
(Glasfritte G4), mit Wasser und Alkohol gewaschen und anschlieBend 15 Stdn. uber P206 
getrocknet. 

C,,,H,O,N, (250.2) Ber. C48.01 H 2.42 N 11.20 Gef. C48.39 H4.08 N 11.08 
I)as Absorptionsspektrum zeigt Abbild. 5. 




