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@ - N a p h t h o l  kuppelt. Ausbeute an reinem, krystallisiertem [An i- 
I i n - a z  01-2 - n a p  h t h 01 : 2.45 g. 

Das zweite zu erwartende Spaltsttick: 3 -Methy l -4 -n i t ro -  
5 - i s o x a z o l o n  war nicht z u  fassen. Es muB unter denobwaltenden 
Erperimentalbedingungen zerstort worden sein. Als wir die essig- 
salpetersaure Lbsung bei einem besonderen Vertmche im Sox hle t -  
Apyarat mit Ather erschbpften, den Extrakt rnit Wasser und Bicar- 
Itonat schuttelten und die iitherische LBsung verdunsteten, hinterblieb 
r e i n e s  Pheno l .  

Die Spdtung des entsprechenden [ p -  T o l u i d i  n -azo]-is o x a z  o-  
Ions (2 g) geschah in iihnlicher Weise. Auch hier wurde das ge- 
wonnene Diazoniumsalz rnit &Naphthol zusammengelegt. Wir er- 
hielten 2 g schmelzpun ktreines [p-To l u  i d in -  azol -2-  n a p  h thol. 

E i n w i r k  a o g v o n  S a1 p e t  e r s ii u re a u f [A n i 1 in - a z 03 - ace  t e 8 si  g - 
es te r .  

Eine Losung yon 2 g Substanz in 6 ccm Eisessig lieBen wir in  
eine auf - 1 8 O  abgekuhlte Salpetersiiure einlaufen. Dabei stieg die 
Temperatur auf -100. Nachdem die Mischung beendet ist, verdunut 
man sofort mit Eis, da beim lHngeren Stehenlassen weitergehende 
Zersetzung eintritt. Dann iithert man die Reaktionsfliissigkeit im 
Sox hle t -  Apparat aus, verjagt den Ather und verdiinnt die hinter- 
bleibends eisessigsaure L6sung rnit Wasser. Das schwere, gelbe, sich 
abscheidende bl erstarrt rllmiihlich krystallinisch. Aus Alkohol 
umkrystallisiert, erhilt man gelbe Niidelchen vom Schmp. 122O: 
{ p  - N i t r a n i I i n - a z 03 -a  c e t e s s i g e s t e r. 

Bei einem zweiten Versuch wurde etwas Diazobenzol nach be- 
kannten Methoden nachgewiesen. In] wesentlichen findet also i n  
diesem F d e  Nitrierung des Ausgangsmaterials statt, i n  Neben-  
r e  a k ti  o n  D i az  o s p a I t u n g. 

428. R. Hlngeland: fZber erechtbpfende Yethylierung einiger 
Aminostlaren. 

[Aus der phycio1.-chem. Abteil. des Physiol. Instituts der UniversitAt Marburg.) 

Vor einiger Zeit') habe ich darauf hingewiesen, daS die Produkte 
der erschbpfenden Methylierung der Arninosiiuren sich besonders zum 
Nachweis und zur Bestimmuog der letzteren eignen. Gleichzeitig 
sprach ich die Vermutung aus, daB die methylierten Aminosiiuren, 

(Eingegangen am 1. Oktober 1910.) 

_____ 
I) Diese Bericlite 42, 2962 [1909]. 
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namentlich die erschbptend methylierten, die man als Betaine be- 
zeicbnet, eine groSe Bedeutung fur den S t o h e c L s e l  der Pflanzen und 
Tiere zukommt. Aus beiden Griinden ist eine Kenntnis der er- 
schopfend methylierten) Aminosiuren, soweit sie als EiweiB-Spaltungs- 
produkte i n  Betrscht kommen, erforderlich. 

Ich babe daber einige Aminosiiuren der erschtipfenden Me- 
thylierung unterworfen, niit denen diese 0per:itioii iioch nicht friiher 
Yorgenommen war. 

Niimlich zuniichst 

I. I3 i e a- A m i  n o  - B -  p h e n y 1 p r o  p io  n s Hu r e ,  d n s P h e n y 1 - a1 an i n. 

Das synthetische Priipruat wurde mit metliylalkoliolischer Krli- 
lauge aufgenommen und rnit etwns niehr a13 der berechneten Menge 
Jodmethyl versetzt. Dns Gemenge wurde mehrere Stunden auf dem 
Wnsserbad in gelindern Sieden erbalten. Ab und zu wurde rnit me- 
thylalkoholischer Kalilauge nlkalisch gemncht und noch einigemd 
etwas Jodmethyl zugesetzt. SchlieBlich wurde rnit etwas verdiinnter 
Salzsiiure neutralisiert und der Methylalkohol verjagt. Im Rilckstand 
w r d e  durch Digerieren mit frisch gefiilltem Chlorsilber das J o d  durch 
Chlor verdriingt und durch Aufnehmen des ziir Trockne abgedampften 
Filtrates mit h y l a l k o h o l  vom Chlorkalium befreit. Die alkoholische 
Losung wurde mit 20- proz. alkoholischem Platinchlorid nusgefallt 
und die Fiillung aus heiDem Wseeer umkrptrllisiert.  Das in Wasser 
schxer  losliche Salz war die P l a t i n c h l o r i d d o p p e l v e r b i n d u n g  des 
N- T r i in e t h y 1 - p h e n y 1 - a l a n  i n m e t  h y 1 e s t e r s .  

0.1045 g Sbst.: 0.0249 g Pt. 
(C18HloNO~), Pt Ch. Ber. Pt 22.9. Gel. Pt  82.9. 

D s s  Salz achmilzt bei 177-178O. Mittels Schwefelwsssemtoff 
wurde aus dieser Verbindung das Platin entfernt und 80 das C h l o r i d  
des N - T r i m e t h y l - p h e n y  I - a l a n i n s  hergestellt, das krystallinisch und 
luftbestiindig ist. Es wurde in das  ziemlich schwer losliche, gold- 
gelbe C h l o r a u r a  t tlbergeluhrt, welches analysiert wurde. 

0.1410 g Sbet.: 0.1356 R COs, 0.0490 P; H90. - 0.1378 g Sbst.: 0.0459 g AII. 
ClsHlaNOs.AuC&. Ber. C 36.3, H 3.3, A u  36.0. 

Gef. D 26.2, 3.9. )) 35 9. 

bei der Metbylierung ein durchaus normales Verhslten. 
Das Goldsalz schmolz bei 94-950. Das Phenylalnnio zeigt also 

11. u- A m i  n o-g  I u t n r s l u r  e, C, 1 u t a m i ii s a  11 re. 
Die nus Eiweil;) gewonnene Glutnniinsaure wurde ganz in d e r  

oLen geschilderten Weise behandelt. Es wurde nber nicht rnit Pla- 
l i l *  
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tinchloridlijsung, sondern mit gesiittigter alkoholiscber Quecksiloer- 
chloridlbsung ausgefiillt. Aus der zlben und fadenziehenden FHllung, 
die niit Quecksilberchloridl8sting gut gewnschen war, wurden mit 
Schwefelwasserstoff die Chloride gewonneu. Iliese wurden rnit 30-proz. 
Goldchloridlosung in die C h l o r a u r a t e  iibergefhhrt. Es waren zwei 
verschiedene Kiirper vorhanden. Ein schwerer ltisliches, i n  gelben 
Nade!n krystnllisierendes Goldsalz, dns seinen Analysenzahlen nnch 
sich von der Glutnminshre um ein Plus von vier Methylgruppen 
unterscheidet. 

0.1281 g Sbst.: 0.0935 6 COY, 0.0396 g H,O. - 0.1281 g Sbst.: 0.0468 g Au. 
CsHlrNO,, H AuC1,. Bcr. C 19.9, H 3.3, Au 36.3. 

Get. D 19.9, 3.5, s 36.5. 
Schmp. 128O. 
Miiglicherweise liegt bier ein D i m e t h y l e s t e r  d e r  " D i m e t h y l -  

g l  tit a m  i n s iiu r e  vor. Docb wurde durch mehrstundiges Erhitzen des  
Chlorides mit verdiinnter Salzeiiure die Verbindung nicht veriindert. 
Das  nus dem so behnndelten Chlorid bergeetellte G o l d s a l z  zejgte 
gleiche Eigenschaften iind Zusammensetzung wie das  Ausgangsmaterial. 

0.1029 g Sbst.: 0.374 g Au. 

Neben diesern schwerer loelichen Goldsalz land sich ein in  Wasser 
eebr leicht loeliches, hygroskopisches, dns sich stets zuniicbst als 61 
ahschied und immer erst nach langerem Stehen in  der Kiilte kry- 
etallinisch erstarrte. Die Analysenwertc stimmeu gut zu dem C h l o r -  
a ii r a t  einer D i m e  t h y 1-61 u t a  m i n si iu re. 

Bcr. An 36.3. Gef. Au 36.4. 

0.1585 g Sbst.: 0.492 g Au. 
CIHI~NO,, HAuClr. Ber. Au 38.3. Gef. hu 38.3. 

Die Glutnrninsirure zeigt also ein wesentlich nnderes Verhalten 
a13 ihr niederes Homologes, die AsparaginsHure, die bei der er- 
echbpfenden Methylierung unter Abspaltung ihres Stickstoib in Form 
VOD Trimethylamin Furuarsiiure liefert I ) .  Die Konstitution der bei 
der  Methylierung der Glutaminsiure entstandeneu KBrper hoffe icli 
bald endgultig festetellen zu konnen; nuch beabsichtige ich, die ubrigen 
Eiweil3-Spaltungsprodukte auf ihr Verhalten bei der erschopfenden 
Methylierung zu untersuchen, soweit dieselben darauf hin noch nicht 
gepriift sind. 

I) Kiirner  iind Menozzi, Gazz. chim. Itnl. 11, 1458. 




