
iiber. 1st die L6sung nun nicht zu verdiinnt, so sctwiden sicb im 
.lugenblicke des Farbuniscblages griinlich-gelbe, prisinatische Krystalle 
aus, deren Menge man duich Zugnbe von Aether und Riihlung rioch 
vermrlircn kann. Man saugt Lei rniiglichstem A uswhluss von Peuch- 
tigkeit ab ,  wlscht iiiit Aether nxch und trocknet im Varuum uber  
Sc h we fel sL ur e .  

Die Rrystal le  zerfliessen ail der  fruchten Luft, sie sind iu Wasse r  
spieleud mit brauner Farbe loslich. 

0.1924 g Sbst.: 13.4 ccm N (W’, 723 mm). - O.li69 g Sbst.: 0.2713 g AgCl 
(Car ius ) .  - 0.1647 g Sbst.: 0.4005 g AgCl (F i l lung  in  HSO-Lhng).  

MO(P~HCPC,CIJ. Ber. 110 10.34, CI 38.07, N 9.03. 
Gef. D 9.911, 9.65, n 38.06, 37.41, 1 7.49. 

0.S107 g Sbbt.: O.O49(i g M003. - 0.1451 g Sbst.: 0.0210 g M003. - 

L)er Feh le r  in de r  StickstoKzahl ist vielleicht wie oben beim 
Tetrarliodanid auf die Bildting schwer zeraetzlicher Molybdanstick- 
stoffverbindungen zuriickzufuhren. 

D ie  gelbe Farbung dieses Dekachlorides ist ausserordentlich 5hn- 
lich de r  d r s  gelben Hexaihodanids;  diese Aebnlichkeit kann man zum 
Ausdruck bringen in de r  Gegeniiberstellrrng 

hfo [ Pvtj (H SCN), ]  (SCN) ,  MoLPJ.6 ( H c l ) ~ ]  Clr,  
wonach beide Subst:inzen sich vou derselben Molj bdsnpyr id in -Lu teo -  
r e  i h e  durch intercomplexe Salzbildung ableiten. 

686. G. Schroeter  und Ctustav Herzberg:  Ueber die 
Me thionsaure. 

[Mitthcilung aus dem chem. Institut. der Universitit Bonn.] 
(Eingeg. nm ‘3. October 1905: mitgeth. i. d.Sitzung v. Hrn. W. M a r c k w a l d . )  

Die D a r s t e l l u n g  d e r  M e t h i o n s i i u r e  a u s  A c e t y l e n  (vergl. 
G. S c h r o e t e r ,  Ann. d. Chem. 303, 131 [:898]) haben wir neuer- 
dings so ausgearbeitet, days man mit leichter Miihc und geringen 
Kosten grosse Mengen diesvr Siiure darstrl len kann. 

Die Forme1l)eziehungen de r  Methionsaure einerseits zur Malon- 
sgnre, xndererseits Z I I  d e n  Sulfonalen und Rlinlichtn Korperii :  

-COa H so3 1-1 (CH& C ( g y H 6  c Hs -‘.COr I3 CII.,<S03 €1 2 c2 H5 
Nalonsliore J lc thionshrc Snl f0n:d 

erregten sclion fruher unser  Interesve (vwgl. 1. c .  S. 1 17). Den  directeri 
Anlass zii erneuter Untersuclrnng der  Umsetzungrn der hlethionslure 
gab ixis das Studium gewisser Nebenproducte der  Ei n w i r k u n g  v o n  
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A c e t . y l e n  a u f  r a o c h e n d e  S c h w e f e l s l u r e ,  welche die Synrhese 
homologer .~ikylidendisulfosiuren wiiuschenswerth rnachten. Die Re-  
sultate, welcbe wir erzielt haben, scheinen uns von allgemeineni Inter- 
ease zu sein, weshztlb wir mit deren sumrnarischer Mittheiluug nicht 
linger zogern wollen unter Vorbehalt spaterer, ausfiihrlicherer Dar- 
legungen. 

Von der Mnlonsaure ist die freie Methionsaure durch ihre gross(? 
Besthdigkei t  gegen Hitze und die Eiuwirkung von Sauren sowohl 
a19 Alkalien unterschieden. 

Die friiher oergeblich gesuchten E s t e r  der Methionsiiure, CH2 

(SOz.OR), habeu wir jetzt ganz glatt a u s  S i l b e r m e t h i o n a t  rni t  
d e n  Jodalkylvn darstellen kihnen. Sie siud sehr leicht verseifbar 
schon durch Waeser, sowie auch durch Katriurnalkoholat in absolut- 
al koholischer Liisung. Kaliumnietall aber substituirt in einer Aether- 
oder Henzol- Liisung der Ester eiri Wasserstoffatoni der CHs-Gruppe, 
weuiigleich triige, urd die Jleta11~erbiridungen setzen sic11 rnit Jodalkylen 
zu Alkylrirethionsauren uni,  die man i tuf  diesern Wege jedoch nor 
iii ongeniigender Ausbeute erhalt. 

Das C h l o r i d  tier Methionslure, CH2(S04Cl)a, welches K o h l e r ' )  
aus methionsauren Salzen rind Phosphorchlorid nicht erhdten komte,  
vermochten wir dur ch Umsetzuug der f'reieii Methionelure iiiit Phos- 
ptiorperitachloIid glatt darzustellen. Die Urnsetzungen dieses sehr re- 
actionsfiihigen ~letl i ions~~urechlorides siud z. Th.  abnormcsr Natur, 
ihnlich denen der Alk~lide~idisulfosBurechloride a) ; sehr glatt reagirt es 
aber rnit primiirerr und secundlreu Aiiilinen unter Bildung der Iiochst 
beetandigen M e t h  i o n  s h u  r e -  a n i  1 id I?. Die secundiiren Anilide 

eigrien eich nun sebr gut zur D a r s t e l l u n g  d e r  h o m o l o g e n  Me- 
t h i o n s s u r e n ,  z. €3. liisen sich Natriuni und Kaliiirn in der Benzol- 
liisung von Methions&ureiitliylanilid linter lebhafter Wasserstoffent- 
wickelunq auf,  und diese Liisungen reagiren rnit den Halogenalkylen 
untcr Hildung von Alkylrnethionsiiureiitllylaniliden. Durch Erhitzen 
mit Salzshore auf 17O--'L0O0 werden die Anilide glatt in die freien 
Alk~lnrettiionsliiren und Aniline gespnlten. 

Voraiissichtlich wird man auf diesern Wege die verschiedenartigsten 
Radicale in die CH2- Gruppe der Methionslure einfiigen kiinnen; 

') Amcric. chem. Journ. 19, 7 2 s  [1897]. 
'j Vergl. IioLler, Americ. chem. Journ. 19, 730; A n t e n r i e t h  und 

R u d o l p h .  diese Ijerichte 34, 3467 [1901j; Autenr ie th  und I i o b u r g e r ,  
diese Bericbte 36, 3626 [1903]. 
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andererseits scheint nach vorliiufigen Versuchen auch die Einfiihrung 

des Radicals CHZ<~O’  ’ iu Molekiile niit reactiver CHr-Qruppe, durch 

Umsetzung des Methions&urechlorides mit Nntriumncetessigester , Na- 
triunimaloneaureester und lhnlichen Kiirpern zu gelingen, sodass sich 
hirr die Ausaicht auf die Regriindung einer Cbemie der Methiousaure 
bietet, welche bei der leichteu Darstellbarkeit des Ausgangsmsteriales 
derjenigen der Malonsaure an Umfang gleichkommen kann. 

SOL?. 

,’ SOP .OCHs M e t h i o n s l u r e r n e t h y l e s t e r ,  CH2,SOz.0CH3, enteteht :IUS 

Silbermethionat und Jodmethyl in Aether oder besser Chloroform oder 
Henzol. Ausbeute fast quantitatir ; bildet lange, weisse Nndeln, Schmp. 
47O; ist unter vermindertern Druck rnit gerioger Zersetzung destillirbar ; 
wird z.  T h .  durch Digeriren mit kaltem Wasser (Esterskure?), z. Th.  
erst beim Kochen mit Wasser verseift. 

0.3084g Sbst.: 0.7033 g SO4 B:L. 
CsH~S201;. Ber. S 31.13. Gef. S 31.33. 

M e t h i o n s l u r e l t h y l e s t e r  ist ein nicht erstarrendes Oel, auch 
die Ester der hoheren Alkohole scheinen z. Th.  schwer zu krystal- 
lisiren. 

Durch Einwirkung von Kalinm und Jodrnethyl bezw. Jodathyl auf 
die .~etber-Benzol-Losung des Methionslure-Metbyl- oder - Aethyl-Esters 
wurden nach Verseifung und Abtrennung unverauderter Methionsaure 
die F3;iryumsalze der M e t h y l - m e t h i o n s h u r e ,  CHs.CI-I(SO:+)y Ra(l),  
nnd der A e  t h y l -m e t h  i o n s a  u r e ,  Cz Hr . CH (SO& BJ  (11) erhalten. Zur 
Aualyse wnrden die Salze ~ welche Krystnllwnsser enthalten, bei ca. 
I 50° getrocknet. 

1. 0.19SO g Sbst.: 0.1415 g SO.,Ba - 11. 0.33G6 g Sbst.: 0.1622 g SOdBa. 
I. C?HIS2OGBa. Iicr. Ba. 42.15. Gef. Ba 42.02. 

11. CsH6SsO6Ba. I) D 40.41. )) D 40.31. 

M e t h i o  u sii u r  e c h  1 o r  i d ,  CHk<:g$: : 100 g Methionsaure (bei 

1 GOo i m  Vacuum getrocknet) und 240 g I’hosphorpei~tachlorid gaben 
100 g reines Methionsiiurecblorid nach der Gleichung: 

CH? (SO, H)2 + 2PCI:, = CH2 (SO2 Cl)n + 2 POC13 + 2HCl.  
Das Chlorid ist ein erst bei niederer Temperatur krystallinisch 

erstarrmdee, farbloses, stark lichtbrechendes Oel vom spec. Gew.il.82 1 
(32O), welclies unter 10 rnm Druck bei 135” siedet; zuweilen wandelt 
es sich in eine bei cn. 60° echrnelzende M~di6cation um, die brim 
1)estilliren wieder das niedrig schmelzende Oel giebt. 

AgC1. - 0.3705 g Sbat.: 0.8’245 g SOdBa. 
0.6860 g Sbst.: 0.1365 g Cog, 0.0525 g HaO. - 0.126s g Sbst.: 0.169G g 

CH?SaOdClo. Ber. C 5.b3. H 0.94, Ci 33.33, S 30.05. 
Gef. * 5.45, I) 0.S5, )) 33.10, s 50.55. 



Mit warniem Wasser zersetzt sicli das Chlorid schuell it] Salz- 
saure urid i%fethiOXiS~ure: 0.7185 g Chloiid gabeii 0.85 g Raryumrnt,- 
thionat. Mit Alkoholen reagirt es heftig, es entstehen aber keine 
neutralen Ester; :tla einziges Product koiinten wir niir wirjer  Methion- 
siiure fasseo. %lit Amnioniak und deu einfacheren Aniintn der Fett- 
reihe reagirt das Chlorid ebenfalls energisch, doch scheint auch liier 
der Verlauf der Reaction complicirt zu sein. Mit Glykocollester ent- 
steht der wohlkrystnllisirte M e t h i o n y l - g l y k o c o l l s l u r e e s t e r ,  CHs 
(SO2.NH.CH2.COsCs HJa, Schrnp. 113.5O. Sehr glatt rengiren die 
Aniline. 

M e t h i o n  s a  u r e  - :I ti i l i d ,  CH1( ' O n *  NH'Cti '-I5 * Eine Losring des 'SO?, N H .  Cs Hi ' 
Chlorids in Chloroform oder Renzol setzt sich rnit Anilin qunntitativ 
nach der Gleichung CH2(SOn Cl)s+ 4Cb HS.NHa = CH2 (SOs.NH.CCHj), 
A- . - ' C G H ~ . N H ~ ,  HCl u m ;  das Anilid fiillt grogstentheils tiiit dem 
A~iilinchlorhydrat aus  iind 1Csst sich von Letzterem durch Digeriren 
mit kaltem Wasstir leicht abtrennen; lost sich in Wasser sehr schwer, 
iit heissern Alkohoi leicht: glanzcnde, weisse Krpstallchen, Schrnp. 
1!12 - 193". 

0.7708 g Sbst.: 1.3193 g COa, 0.2F51 g HaO. -- 0.3215 g Sbst.: 0.4G37 g 
SOdBa. - 0.67?0 g Shst.: 20.6 ccm N ('20". 770 mmj. 

C ~ ~ M I , N ? S ~ O ~  Ber. C 47.85, €1 4.30, S 19.G3, N 8.59. 
Gef. >) 47.73, ;) 4.13, )) 19.81, v S.80. 

Das Anilid rengirt Pauer; es lbst sich leicht in Natronlauge rind 
Ammonink und giebt ein wohlkr?lst;illisirendes Natriunisalz, dessen 
Li i~ungen dirrch Bnryum-, Blei-, Silber- und Quecksilber S d z e  gefiillt 
werdeii: Ba[N(C:sl-15).SOy]nCH? + 3 H a 0  etc. Das Anilid wird auch 
bei langern Kochen mit Natronlauge nicht zerlegt; erst beim Erhitzen 
mit GI. 15-procentiger Salzsiiiire auf 170-200'' wird es quantitativ 
gespalten iu Anilinchlorhydrat und Methionslure: 2 g Anilid gaben 
2.15 g Haryurnmetliinnat. Digerirt man die alkalische Liisung des 
Anilids rnit Dimethylsulfat, so wird quantitativ das alkaliunlksliche 

welclies ails Alkohol in schonen Kadeln oder Prismen vom Schrnp. 
141.5- 142.5" kryslallisirt. Natriumdraht wirkt auf die 13enzollosung 
tlzs Nethylaoilids uuter Wasserstoffentwickelung ein, und es scheidet 
sich das Natriunisalz, NaCH [SO:, . K (CHa). c6 Ns]z, ale weisses Pulver 
ub,  dits durch Wasser hydrolysirt wird. 

:tus whssrig-alkalischer Losuilg des Methionsaureanilids durch Digeriren 
mit Diathylsulfat, 2. aus alkoholisch-slkalischer Losung des Anilids durch 
Erhitzeii niit Rromiithyl auf 100-130" (bei ungenlgender Einwirkung 
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eih:ilt nian ein m o n o a t h y l i r t e s  Product,  Schrnp. I G Y ) ,  3. aus  Me- 
thionsiiureclilorid n d  Aethylanilin dargestell t  worden. Es schmilzt 
nach dr in  Umkrystall isiren airs Alkohol hei 112- 114". Atomare  
Meugrn Natr ium oder  Knlium liisen sich in d e r  Benzollosung des  Di- 
athylnnilids unter Wasserstoffentwickelung auf, sodass also die Sa lze  
NJ . uud K . CH [SO*. N (C, Ha). Ce I I  1 2  in Benzol lrislicli sind. 

t\ e t 11 y 1 - m e t  ti i  0 n s l u  r e -  d i s  t h y la  n i 1 i d  , 

entatelit i r i  guter Ausbeute heim Digeriren de r  (,!)en Iieschriebenen 
S:ilzliisungen mit ,JodHthyl oder  Erhitzen derselben n i i t  Bromiitliyl irn 
Di uckrohr. Aus  Alkohol urrrkrystallisirt, bildet e s  derbe,  durchsiclitige 
Prisnieii; drr Schnielzpuukt liegt gewiihnlich bei 130", wurde  aber  
bei e in r r  anscheineiid sehr reineii Prolie bei 135" gefunden. 

0 .2j l l  g Sbst.: 0.3110 g CO,, 0.1515 g 1 1 2 0 .  - 0.28S5 g Sbst.: 0.5352 g 
so, L h .  

C ~ : , H ~ ~ S ~ C ) I N ~ .  Bcr. C 55.61, €I 6.34, S lE9.61. 
Gef. n 55.50, D G.70, )> 15.95. 

I h r c h  I 'rhitzen nrit Salesiiure auf 180- 200° wird das  Product 
his xuf einru kleinen Rest gesp:dten riach da r  Gleichuiig: 

( : o H ~ . C H ~ ~ ~ ; ! . N ( C ~ H , ) . C ~ H . ~ ] ~  + 2 H , O +  2 H C 1  
= Cp H5. CH (SO:, €1)2 + 2C6 Hs . N H  (C,Hi). HCI. 

I h r c l l  Fiillen de r  eingeengten, sxuren Liisung mit wsssrig- 
alkoholischer 13:iryuinchloridliiPuIig erhClt man daa H a r y u r n d z ,  
C?Hh . CH(SO;,):,R;i + 3 H r O ,  in glanirenden Schiippchen. 

i lus Methionylchlorid mit Phenetidin haben wir  die Parnllelkiirper 
da I gestrl  I t  : 11 e t h i o n y 1 - p h e n e t i d i d . C H*(S02. Cs H 4  .OC:. CIS)? .  Sch m p. 
221 ", . \ I e t h i o r i ~ 1 - d i i i t h y l p h e e i e t i d i d ,  CH? [SOa.N (Cn H ~ ) . C A H ~ .  
OC: €Is]?, Schirip: 14 1 -- 1-12'" A e I h y 1 - m ey tt i o n y  1- d i ii t 11 J- 1 p hen e - 
t i d  i d ,  Cp f i j  . CH[SO?. N(C?H5).C6H4. 0C~Hsl . l .  Schmp. 93.5-94.5O. 

Xchen die erste Aethylgruppe eine zweite einzufiihren, gelaug uns  
n i c l i t ;  Sat r iurn  rind Knliurn wirken  zwnr  auf die Liisungen d e r  secun- 
Jiirpn Anilide drr Aethylmethionsaure e iu ,  aber beiin Erh i tzen  d e r  
h l z e  mit l irom- oder Jod-Aethyl tritt  cntweder garke ine  Einwirkuog 
e ; ~ ,  oder  das  Metall wird durch W-asserstoff ruckwiirts substituirt.  Es 
wird nun 211 versuclien seiri, ob  eine Methylgruppe neben d e r  Aethyl- 
oder zwei Methyl- Gruppen  neben eiiiander :*Is Substitucwten d e r  
Methy len~r t ippe  in den Methioris~urederivate!i P l a t z  finderi. 

IIieriiber, wie fiber andere,  bereits in Angriff genommeue Ver- 
suche in de r  Metbionsaurereihe hoffen wi r  demnactist. berichten zu 
kiinnen. 


