
Mit Natriumhydrosulfit entsteht eine braunrote Kupe mit blauer  
Blume, aus der Baumwolle in  roten T h e n  angefarbt wird, die beim 
Verhangen in ein violettstichiges Blau iibergehen. 

Mit der weiteren Untersucbung von 
aminen ist Hr. 0. E i s e r  beschaftigt. 

Anthrachinon yl-thiodiphen yl- 

111. J. PJovik: tZber Alkylierung von Aminos&uren mit 
Dialkylsulfaten I). 

[Aus dom Chem. Versnchslabor. der landw. Landes-Versuchsanstalt in Briinn.) 
(Eingegangen am 29. Februsr 1912.) 

Die B e s t i m m u n g s m e t h o d e n  der einzelnen A m i n o s a u r e n  i a  
den E i w eiB- S p a l t  u n gs p r o d  u k  t e n ,  ausgenommen Glutamiosaure, 
Tyrosin, (Histidin,l Lysin und Arginin, fur welche schon sehr guta  
Methoden ausgearbeitet sind, miissen trotz der unschiitzbaren Dienste, 
welche die Estermethode nach E. F i s c h e r  bei dem Studium dieser 
Produkte geleistet hatte, doch noch 01s verbesserungsbedkftig ange- 
sehen werden. Durchschnittlich werden nur  ca. 6O0/o  an Arninosauren. 
des urspriinglichen EiweiSkorpers mit den verwendeten Methoden rein 
erbalten und identifiziert, wobei der polypeptid-artigen Kupplung der  
Aminosauren im EiweiBrnolekiil bei den Ausbeuteberechnungen keine 
Rechnuag getragen wird. 

In  jenen Fiillen, wo die Summe der gefallten Aminosauren eine 
hohere ist, wie z. B. bei der Hydrolyse von Horde in3  71.32 O/O u n &  
Gliadin 3, sogar 83.54 Yo, kommt stets eine der oben erwahnten. 
Arninosiiuren, normal die Glutaminsawe, in grBBerer Rfenge vor. 

Durch Darstellung und naheres Studium der Derivate einzelner. 
Aminosauren von gunstigeren physilialischen Eigenschaften, als es die 
der bisher verwendeten freien ArninosSiuren sind, unter gleichzeitiger 
Berucksichtigung der Ausbeuten, k m n  man fur weitere Aminosauren 
genauere, wenn auch nicht direkte Bestimrnungsrnethoden ausarbeiten.. 

Auf die Iloglichkeit, fiir diese Zwecke die Bildung von schwer 
loslicheu Salzen der Betaine rnit Quecksilberchlorid, Goldchlorid und, 
Platinchlorid auszunutzen, hat R. E n g e l a n d ' )  aufmerksam gemacht,. 
der auch die praktische Anwendung der Eigenschaften der B e t a i n  - 

1) Tcilmeise abgedruckt in Rozpravy Eesk6 akademie 11. tf. XX. Nr. 4 
(1911), vorgelegt am 11. November 1910. 

B. Osborne  und S. C l a p p ,  Fr. 47, 590 [1908]. 
3) B. Osborne  uud Gues t ,  J. biol. Clrem. 9, 429 [1911]. 
') B. *A, 2962 [1909]. 
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d o p p e l s a l z e  zur Isolierung der Hydrolyseprodukte des C a s e i n s  
demonstriert hat ,  wobei e r  die Alkylierung niit Methyljodid und 
Kaliumhydroxyd i n  der Kalte ausfiihrte. 

Ich babe in  der vorliegenden Arbeit, unter besonderer Beriick- 
sichtigung der +iusbeutebestimmunaen, die s y s t e m a t i s c h e  A l k y -  
l i e r u n g  der einzelnen Aminosauren mit D i a l k y l s u l f a t e n  ausge- 
fuhrt. Die Ergebnisse dieser Arbeit konnten vorliiufig als Grundlage 
einer quantitativen Bestiinrnungsinethode der A s p a r a g i n s i i u r e ,  die 
such bald an dieser Stelle veriiffentlicht werden soll, verwendet 
werden. 

Die allgemeine Anwendungsrnijglichkeit des D i m e t  h y 1 s u l f a t e s  
zu Alkylierungszwecken, die an vielen Beispielen demonstriert wurde, 
bietet gegenuber dem Methyljodid sehr viele Vorteile, besonders in 
Bezug auf ausgezeichnete Ausbeuten und Arbeiten bei normaler Tem- 
peratur und normalem Druck. 

Dagegen wurde das homologe D i a t h y l s u l f a t  zu Alkylierungs- 
zwecken sehr wenig verwendet. H. D e c k e r  ’) konstntierte, daB die 
Alkylierung des S-Nitrochinolins mit Diathylsu1f:it vie1 weniger ener- 
gisch verliiuft als mit I~irnethylsulfat. Die Schwierigkeiten, welche 
bei der Darstellung des Diathylsulfates uuftreten ’), deuten schon 
darauf hin, d a 8  das Alkylieren rnit Diathylsulfat anders verlaufen 
wird, als niit Dimethylsulfat. lch habe in der vorliegenden Arbeit 
dieses vorausgesehene, verschiedene Verhalten beider Schwefelsliure- 
ester gegeniiber dem G l y k o k o l l ,  A l a n i n ,  L e u c i n  und t l s p a r a g i n -  
s i i u r e  bestiitigt gefunden. 

Das Verhalten des D i m e t h y l s u l f a t e s  in alkalischer L8sung 
gegenuber den a -  A m i n o s a u r e n  ist analog jenem von Methyljodid, 
besitzt aber vor diesern die Vorziige in Bezug auf praktisch quantita- 
tive Ausbeuten und Einfachheit des Alkylierens. 

Neben der  Einwirkung von Dimethylsulfat auf a - A m i n o - m o n o -  
c a r b o n s a u r e n  wurde seine Einwirkung auch auf A s p a r a g i n s i i u r e  
und G 1 u t a m  i n s a u  r e  studiert. 

A s p a r a g i n s i i u r e  wird rnit Dimethylsulfat, Bhnlich wie auch mit 
Metbyljodid und Kalihydrat ”, in F u m a r s i i u r e  ubergefiihrt. Die 
Aminogruppe wird dabei in Form von T r i m e t h y l a m i n  abgespalten, 
das dann teilweise durch das  iiberschiissige Diniethylsulfat weiter in  
das  yuartare Ammoniumderivat iibergefiihrt wird. 

’) B. 38, 1144 [1905]. 
Claesson ,  J .pr .  [2] 19, 245 [1879]; Nef, A .  309, 152 [l899]; R. 

Weinland und K. S c h m i e d ,  B. 38, 2327 [1905]. 
3, KBrner und Menozzi, G. 11, 2458 [1881]. 

Berichte 6 D. Chem. Ge8ellschaft Jshrg. XXXXV. 55 



G l u t a m  i n  s i i u r e  wird durch das  Dimethylsulfat nicht nur in  der 
Aminogruppe, sondern auch in den Carborylgruppen alkyliert, uud 
es entsteht bei sehr guten Ausbeuten (91 -92 O/O) wahrscheinlich der  
Dimethylester der S- T r i m  e t h y  1 - g l u t  ain i n s a  u r  e. 

Das D iiit h y 1 s ti If a t  reagiert im allgemeioeo niit den entspre- 
chenden Aminosiiuren vie1 weniger energisch, als das Dimethylsulfat, 
nnter gleichzeitiger Bildiing von niedrigeren Alkylierungsstufen, welche 
niit dem Dimethylsulfat bei den gewahlten experimentellen Bedingun- 
gen in keinern Falle erhalten wurdeu. 

G l y k o k o l l  liefert noch ca. 15.5OlO T r i i i t h y l - b e t a i n  neben cn. 
1’7°/o :d,thylester der N - D i L t h y l a m i n o - e s s i g s i i u r e  und N - D i -  
a th  y l a  mi  n o - e s s i g s h u  r e ,  welche durch sekundare Verseifung des 
Athylesters der Iv-ni~thylaminoessigsaure entstanden ist. 

Bei der Alkylierung des A l a n i n s  mit Diithylsulfat konnte die 
Bildung des Triiithyl-propiobetains riicht mehr nacbgewiesen werden. 
Es gelang nur  die Isolierung des Athylesters der N - D i a t h y l a m i n o -  
p r o p i o n  s a u  r e  neben der N -  11 i a  t h y I a m  i n 0- p r o  p i 0  n s a u  r e  und 
X- M o n o L t h y I - a mi  n o  p r o  11 i n n  siiu r e ,  die durch Verseifung der 
entsprecheuden Ester entetanden waren. 

Mit 1,eiici n rezigiert schon das  Dijitbylsulfat gauz unbedeutend. 
Nach der Einwirkuog, die bei siimtlichen Amioosauren unter den 
gleichen experimentellen Bedingingen ausgefiihrt wurde, konnten ca. 
64 o/o des verwendeten Leucins ziiruckgewonnen werden; nebenbei 
wurde i n  geringer Menge ein Kupfersalz isoliert, dessen Kupfergehalt 
am besten :id das K u p f e r s n l z  der N -  X l o n o H t h y l a m i n o - i s o -  
b u t y 1 - e s s i g s i u r e stiinm t. 

Die Eiuwirknng des Diathylsulfates auf A s p a r n g i n s i u r e  ist 
wenig euergisch: niir ca. 20O10 der verwendeteo Saure werden in  
F u m a r s a u r e  iibergefiihrt; die abgespaltene Aminogruppe wird zu 
D i a t h  y l a m  in alkyliert. 

Bei der Alkylierung von  G l u t a m i n s a u r e  mit Diathylsulfat 
konnten keine gut definierten Produkte gefal3t werden. 

E x p e r i m e n t e I 1 e r 1‘ e i 1. 
Gearbeitet wurde in wBBriger alkalischw Liisung mit Dimethyl- 

sirlfat meisteos bei normaler Temperatur; mit Diathylsulfat wurde 
stets mi Wasserbade schwach angewiirmt. Durch diese Arbeitsweise 
konnte nur die eine Alkylgruppe des Schwelelsiiureesters zur Alky- 
lierung ausgeniitzt werden. Zur Alkylierung der Amino-monocarbon- 
sauren wurden auf 1 Mo1.-Gew. der Saure 4l/3 hlo1.-Gew. Dialkyl- 
sulfat und 4’h MoLGew. Kaliumhydroxyd genommen ; bei den Amino- 
dicarbonsauren auf 1 3101.-Gew. Saiure je 6 resp. 8 MoL-Gew. Di- 
alkylsulfat nnd Kaliumhydroxyd. 
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Die abgewogenen Aminosauren wurden in eineni YOO--CiOU ccni 
fassenden Kolben in moglichst kleiner Menge Wasser aufgeliist, rnit 
reiuem Kaliumhydroxyd neutralisiert und dann bei normaler Tempe- 
rntur abwechselnd in kleineo Portionen die berechneten Mengen YOU 

konzentriertem Kaliumhydroxyd und Schwefelskureester eingetragen, 
wobei die Liisung stete alkalisch gehalten wurde. Eine neue Portiou 
an Dialkvlsulfat wurde erst dann zugesetzt, nnchdem bei hiiufigeni 
Schiitteln des Kolbeoinhaltes das Alkylierungsmittel vollstandig ver- 
schwunden war. Bei der Alkylierung mit Dimethylsulfat muBte der  
Kolbeninhalt wegen der starken Erwlrmung mit Leitungswasser ge- 
kiihlt werden. Die Zersetzung des Diathylsulfates verlauft vie1 lang- 
sarner. Bei normaler Temperatur verschwiodet das  Diathylsulfat erst 
nach langerer Zeit. Gewohnlich wurde die zu alkylierende Liisuug 
auf ca. 60" angewlrmt und dann portionsweise mit Diathylsulfat Re- 
schuttelt. Bei der Alkylierung des G l g  k o k o l l s  mit Diathylsulfat 
wurde neben der normalen Arbeitsweise auch einmal die alkalische 
Glykolioll-Losung bis auf 90° erwarmt und der Zusatz von Diathyl- 
sulfnt so bemessen, da13 die Losung in ruhigem Kochen erhalten 
w urd e. 

Nach Clem Verschwinden der Dialkylsulfate wurde die noch in~nier  
alkalisch gehaltene Losung behufs Zersetxung des event]. noch unzer- 
aetzten Schwefelsaureesters eine halbe Stunde auf deiu Drahtnetze ge- 
kocht, dann mit verdunnter Schwefelsaure vorsichtig neutralisiert und 
auf dem Wasserbade bis zum Sirup eiogedampft. 

Die Trennung des entstandenen alkylschwefelsauren Kaliums 
resp. Kaliumsulfats von den gebildeten alkylierten Produkten der 
Arninosluren wurde mit kaltem 95-proz. Alkohol durchgefiihrt, in 
dern das methylschwefelsaure Kalium sehr echwer, das iithylschwefel- 
satire Kalium schwer loslich, die alkylschwefelsauren Salze der alkg- 
lierten Aminosauren sehr leicht liislich sind. Die Extraktion des 
eingedampften Sirups rnit 95-proz. Alkohol wurde stets zweimal wie- 
derholt. Die gewonnenen Extrakte wurden nach dem Verdiinnen mit 
gleicheni Volumen Wasser wieder auf dem Wasserbade bis zur Sirup- 
konsistenz eingedampft und dann nochmals mit 95-proz. Alkohol extra- 
hiert, wodurch das meiste alkylschwefelsaure Kalium entfernt wurde. 
Die zuletzt gewonnenen und eingedampften Extrakte bilden schwach 
gelblich gefarbte Sirupe, die sehr leicht in absolutem Alkohol liislicli 
sind. Zur weiteren Verarbeitung habe ich sie in wenig heiReni Wasser 
atifgelkist und  linter Zusatz von verdiinnter Salzsiiure mehrere Stuoden 
auf den1 Drahtnetze unter Ersatz des verdampften Wassers erhitzt, 
urn die alkylschwefelsauren Salze resp. die AlkylschwefelsPure zii zer- 
setzen. Die gebildete freie Schwefelsaure wurde mit Baritirnchlorid 

j.5 * 
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gefgllt, das  Filtrat konzentriert, weiter erhitzt und nach 3 Stunden 
mit Chlorbarium gepruft, ob noch etwa weitere Schwefelsiiure abge- 
spalten wurde. SchlieBlich wurde die Liisung auf dem Wasserbade 
stark konzentriert und zur Entfernung des im UberschuB zugesetzten 
Chlorbariums uud des durch Zersetzuog des noch etwa vorhandenen 
alkylschwefelsauren Kaliums entstandene Chlorkaliuni mit 95.proz. -41- 
kohol aufgenommen. Die resultierenden Chlorhydrate der alkylierteo 
Aminosauren wurden dann zur Darstellung weiterer Derivatc ver- 
wendet. 

C+ 1 y k o k o 11 u n d D i m e t h y 1 s u I f  a t. 
Verwendet wurde das kaulliche, einmal aus warmeni Alkohol 

umkrystallisierte Glykokoll. Das Dimethylsulfat wurde vor der Ver- 
wendung durch Schutteln mit fester Soda und Destillation im Vakurim 
gereinigt. 

Die resultierenden C h 1 o r  h y d r a t  e wurdeu von den1 uberschiia- 
sigen Bariumchlorid und entstandenen Kaliumcblorid durch Extraktion 
mit 95-proz. Alkobol in der Wiirme befreit uod die alkoholische Iij- 
sung nach Zusatz vou Wasser z u r  Trockne verdampft. 

Durch Digestion des Trockenruckstandes mit kaltem absolutem 
Alkohol wurde ein Teil des Cblorhydrates gelost, das mit P l a t i n -  
c h l o r i d  ein Doppelsaiz lieferte. Bei Verwendung von 10 g Glyko- 
koll wurden 0.61 g Platindoppelsalz gewonnen; dieses ist in kaltem 
Wasser sehr leicht loslich, schwer lijslich in heifiem, unlijslich in 
kaltem 95-proz. Alkohol. Durch Umkrystallisieren 311s warmem 
90-proz. Alkohol wurde es in sehr feinen, langen, blal3gelben Nadrln 
erhalteu. 

Die erhalteneu Analysenzahlen st.iminen gut auf das P l a t i n  - 
d o  p p e l  s a1 z d e  s C h 1 o r h y d ra t e s d e s N-T r i m e  t h y 1 - g  I y k o k o 1 1  - 
m e t  h y 1 e s t e r s .  

0.4103 p Sbst. bei I000 getrocknet: 0.1197 g Pt, 0.5271 g AgCI. 
(CgHlcN0~C1)9PtCI,. Ber. Pt 29.01, C1 31.65. 

Gef. n 29.17. u 31.78. 
I ler  in absolutem Alkohol unlosliche Riickstand von B e  t a i u -  

c h l o r h y d r a t ,  der in einem Falle 18.9 g, in einem anderen 19.2 g 
wog, wurde %us Wasser umkrystallisiert und in grooen, tafelfiirmigen 
Krystallen rom Schmp. 228.4 O (korr. unter Zersetzung) erhalten. 
Auch wurde das Platin- und Goldoppelsalz dargestellt. 

Das eininal aus Wasser umkrystallisierte P l a t i n d o p p e l s a l z  er- 
gab bei der Analpse: 

0.7082 g Sbst.: 0.2153 g Pt, 0.9414 g AgC1. 
(C, HIS NO? Cl), Pt C1,. Ber. Pt 30.30, C1 33.02. 

Gef. )) 30.41, * 32.89. 
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Die Analyse des G o l d d o p p e l s a l z e s  ergab: 
0.3671 g Sbst.: 0.1877 g Au. 

CsHlzNOsCl, AuCla. Ber. Au 43.13. Gef. Au 42.96. 
Das Glykokoll zeigt also bei der Methylierung mit Dirnethyl- 

sulfat ein normales Verhalten, indern das Trirnethylbetain (Ausbeute 
92.6 nnd 93.8 O/O) neben kleinen Mengen (1.3 Ole) N-Trirnethyl- 
arnino-essigsiiure-methylester gebildet wird. 

Nur  in diesem Falle gelang es, die Bildung von Betainester unter 
den gewiihlten Bedingungen nachzuweisen. Bei der Methylierung 
anderer Arninosauren konnte seine Bildung nicht konstatiert werden. 

G l y k o k o l l  u n d  D i a t h y l s u l f a t .  
Das Yerwendete Diiithylsulfat (Me r c k )  war vor der Verwendung 

nicht weiter gereinigt. Aus 5 R Glykokoll wurden erhalten 11.6 g 
eines schwach gelblichen Sirups, der dann in zviei Hllften geteilt 
wurde, die separat zur  Untersuchung gelangten. 

Die erste HSilfte wurde rnit Platinchlorid gemengt und bis zur 
beginnenden Krystallisation eingeengt; die dann in der Kiilte auskry- 
stallisierten dicken Nadeln (3.8 g) wurden abgesaugt, rnit Alkohol 
nachgewaschen und aus warmern Alkohol umkrystallisiert. Erhalten 
wurden 2.9 g orangegelb gefarbte BlHttchen, die bei 217 - 218.5O 
(korr.) unter Zersetzung schrnelzeo. 

Durch Analyse wurde dieses Salz als das P l a t i n d o p p e l s a l z  
des T r i a t h y l - b e t a i n s ,  ( C ~ H I ~ N O ~ C I ) S P ~ C I ,  + 2 H20, identifiziert. 

0.8247 g lufttr. Sbst.: 0.0401 g HzO. - 0.5999 g wasserfreie Sbst..: 
0.1600 g Pt. 

(CsH1LNOgC1)2PtC1, + 2HaO. Ber. HgO 4.71. Gef. 820 4.56. 

Die tlurch Zersetzung des Platindoppelsalzes rnit Schwefelwasser- 
stoff und Silberoxyd erhaltene Liisung der f r e i e n  B a s e  lnste i n  der 
Picdehitze kein Kupferhydrosyd auf. 

Die Mutterlauge von der Krystallisation der dicken Nadeln rom 
Platindoppelsalz des Triathylbetains wurde dann so weit eingeengt, 
daB sie beirn Abkuhlen strablenformig erstarrte. Die ganze Masse 
wurde dann in 20 ccrn absolutem Alkohal gelost und filtriert. Nach 
ca. 1 Stunde schieden sich aus dern Filtrate noch 0.13 g orangegelbe 
Bliittcheu Tom P l a t i n d o p p e l s a l z  des lriathylbetains aus. Die jetzt 
nochrnals filtrierte Losung wurde rnit dern 3-fachen Volurnen Ather 
gernengt, wodurch ein P l a t i n d o p p e l s a l z  (2.9 g) in  orangen Nadeln 
ausgeschieden wurde. Das abfiltrierte und rnit Ather gewaschene 
Doppelsalz wurde in einer kleinen Menge Wasser gelast und im Ex- 
siccator uber Chlorcalciurn der Krystallisation iiberlassen. Das Salz 

(CsHIgN0,Cl)gPtCL. D Pt 26.78. )) Pt 26.67. 
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krystdlisiert in schonen, regelmaBig eotwickelten, wasserfreien Tnfeln 
tles monosymrnetrischen Systems rind schmilzt bei 140-142 O (korr.) 
ohne Zersetzung. 

0.49S4 g Sbst.: 0.1337 g Pt. 
(CsH,sNO?C:1)2PtCI,. Ber. Pt 26.78. Gef. Pt 26.82. 

Die Substnnz rnthalt also dieselbe Platinmeuge wie dna Platin- 
dnppelsalz des l'riathplbetains, nuterscheidet sich aber \ on diesem 
(lurch ICrystnllf~rm, Liislichkeit, Scbmelzpunkt und Wnssergehalt. 
Thirch I3ntferuiing von Platin und Chlor mit  feuchteni Sill)erosyd 
liefert dns  Filtrnt in der Siedehitze rnit Kupferhydroxyd eine Ixsnr- 
I,lau gefiirbte Liisung. Es liegt also das P l a t i n d o p p e l s a l z  d e s  
N-D i I t  h y 1 a ni i q o - e s s i g sa u re  - iit h y I e s t e r s v o r. 

Die Jlutterlauge von drm durch Ather aus alkoholischer Liisuiig 
gefiillten Platindoppelsnlze, die nach der Befreiung yon Platiri und 
Chlor mit Kupferhydroxyd eiue tief blaue Losung lieferte, war durch 
Einengen nicht riiehr zur 1irystallisat.ion zti brinpen. 

Die zweite HBIfte der siruposeii Chlorhydrate wurde voii Clilor 
rnit feiichtem Silberoxyd. yon aufgelhtem Silber mit Schwefelwasser- 
stoff bebeit iind rnit Kupferbydroxyd aufgekocht. Die lasiirblau ge- 
IBrbte Losung mufite d n n n  irn Exsiccator iiber (;hlorcalciuni lionzen- 
triert werden, weil dns gebildete K ti p f e r s a l z  bereits bei tler Wasaer- 
I~adtemperatiir hydrolysiert wirtl. 

In drri Fraktioneo wurdrn dann 0.97, 0.80 u n d  0.21 g ultra- 
niarin blau gefiirbte Nadeln erhalten. % u r  Analyse wurden die ver- 
einigten Frnktionen B U S  sehr kleioen Mengen Wasser urnkrystallisiert. 
Die erhaltenen Zahlen stirnnien sehr gut auf das  K u g f e r s n l z  der 
_ ~ - D i f i t h ~ l a n i i n o - e s s i g s a u r e ,  ( C E , H ~ ~ N O ~ ) ~ C U  + 2 H?O. 

0.8955 g lnftti. Sbst.: 0.1627 g HzO bei 1000. - 0.5731 g masswfreie 
8bzt.: 0.1411 g Cuo. 

Ber. HZ0 lS.20. Gef. 820 18.10. 
( C G H ~ ~ N O * ) ? C U .  B CU 19.63. C\I 19.67 

(C,jH,pNOz)? Cu + 2 Ha0. 

Es wurden also im ganzen erhalten aus 5 g Glykokoll 7.S6 g 
Platindoppelsalz des Triathylbetains, 5.76 g Platindoppelsalz des 
~-Difith\-laniinosliire-~thylesters und 3.96 g Kupfersalz der N-Diiithyl- 
ominosiiure; i n  einerir aoderen Kontrollversuche aus 10 g Glykokoll 
14.24 g Platiodopiielsa1z des Triathylbetains und 7.10 g Iiiipfersalz 
der Il'-DiIth~lamiuo-essigsiiure. 

In  Wirklichkeit muII die Menge der entstehenden N - D i Z t h y l -  
n ni i 11 o - e s  si g s  a t i  r e  eine vie1 grSf3ere sein wegen der ziemlich groflen 
F l i i c h t i g k e i t  der freien Saure,  welche auf folgende Weise nnchge- 
wiesen wiirde: 



0.893 g des Kupfersalzeb \\ urtle mit Schwcfelwasserstoff zeraetzt und das 
Filtrat im Vakuum zuerst fiber Chlorcalcium, spgter iiber Phosphorpentoxyd 
verdampft. Der zuriickgebliebene Sirup mog 0.652 g statt der theoretischen 
Nenge von 0.592 g. Er  wurde in hcilem Wasser aufgelcst und auf dein 
Wasserbade abgedampst. Nach mehrnialigem Wiederholen dieser Operation 
wog der Riickstand nur 0.416 g. Dabei hatteii sich an den k&lteren Stellen 
der Glasschale bis 8 mm lange, weille Nadeln abgesetzt, die, mi t  Kupfer- 
hydroxyd aufgekocht, eine blnue LBsung gaben. Durch weiteres xwblfstiin- 
diges Erhitzen auf dem Wasserbade blieb nur 0.166 g Substanz zuriick. 
Das Chlorhytlrat der N-Diiithylnminoessigsilure ist riicht fliichtig, was durch 
Parallelversuch festgestellt wude. 

d, I- A 1 n n i n u n d D i ni e t h y 1 s u 1 f a t. 
Das  verwendete Priiparat wurde nach S t r e c k  er’) dargestellt. 

Schrnp. 295O. 
10 g Alanin lieferten 1S.O g eines gelblichen Sirups, der beim 

langeren Stehen krystnlliniscli erstarrte. 9 g dieser C h l o r h  y d r a t e  
liefern rnit Platinchlorid 16.6 g eines P l a t i n d o p p e l s a l z e s ,  das nach 
zweimnligeni Umkrystallisieren aus heisem Wnsser in orangen Blatt- 
chen erhalten wurde. Schrnp. 210-21 30 (korr.) unter Zersetzung. Die 
Analysenzahlen stimrnen sehr gut auf dns Platindoppelsalz des T r i -  
111 e t h y  I - p r o  p i o  b e  t a i  n s von der Zusarnrnensetzuog 

(C, Hi 4 NO2 C1)2 Pt Clc + 2 H2O. 
1.0060 g lufttr. Sbst.: 0.0524 g Ha0 hei 1050. - 0.6613 g wvnsscrfreie 

Sbst.: 0.1918 g Pt, 0.8425 g AgC1. 
(CeHl+ NO~Cl)~PtCI., + 2H20. Ber. H2O 5.08. Gef. HgO 5.20. 

(C~HlrN02C1)2PtC1+. Bar. Pt  29.01, CI 31.65. 
Gef. D 29.00, )) 31.53. 

Die weiteren 9 g der Chlorhydrate wurden mit Silberoxyd und 
Schwefelwasserstoff behaodelt und die freien Baseo mit Kupfer- 
hydroxyd aufgekocht , wobei eine n u r  ganz sch wnch grunlich-blane 
Losung entstand. Es entstehen also uoter den gewilhlten Bedingiin- 
gen hei der Alkylier’ung des d, l-Alanins rnit Dimethylsulfat nehen dem 
Trirnethvlpropiobetain (83.6 O/O)  keine weniger alkjlierten Verbin- 
dungen. 

rl, l -  A1 a n  i n u n d 1) iii t h y 1 s ul  f a t .  
1 0  I: -4lanin lieferten 23.6 g eines schvach gelblichen Sirups, tler iiach 

Iangerem Stehen krystallinisch erstarrte. Diese Kryetallmasse worde mit 
25 ccm kaltcm, absolutem Alkohol angcriihrt and rasch auf der Pnmpe ab- 
gesaugt. Die auf diese Weise erhaltenen 8.8 g fester uncl 15.1 g sirupijser 
Chlorhydrate murden dann sepamt aufgearbeitet. 



Die festen C h l o r h y d r a t e  wurden bei ca. 700 niit Feuchtem Silberoryd 
behandelt und das Filtrat, nach dem Busfallen des aufgelosten Silbers durch 
Schwefelwasserstoff , mit feuchtem Ihpferhpdroxyd auFgekocht Die entstan- 
dene, dunkelviolett gefarbte LBsung wurde dann im evakuierten Exsiccator 
zur Krystallisation eingeengt, weil sie bcim Konzcntrieren auf dem Wasser- 
bade Kupferhydroxyd ausscheidet. 

Nach geniigeiider Konzentration im Exsiccator schieden sich in einigen 
Praktionen violettrot ZeFirhte Blitttchen aus, die in kaltem Wasser sehr leiclit, 
dagegen in absolutem hlkohol schwer l6slich waren. Die im ganzen erhaltenen 
5.36 g dieses K u p f c r s a l z e s  wurden dann nochmals aus Wasser umkrpstal- 
lisiert. Durch Andyse wurde das Ihpfersalz der A'-Diiit hylani  i n o -  
p r o p i o u s s u r e  festgestellt von der Zusanimeusetzung (C:HI,N02):, Cu. 

0.3074 g Sbst.: 0.0700 g CuO. 
( C ~ H l ~ N O & C u .  Ber. Cu 18.06. Gef. Cu 18.19. 

Die sirapijseii C h l o r h y d r a t e  (15.1 g) wurden in Wasser aufgeliist, iu  
der Kiilte mit feuchtem Silberoxytl behandelt, rwch filtricrt und das Filtrat 
dreimal mit alkoholFreiem Ather ausgeschuttelt. Die atherische Lijsung wurde 
nach dem Trocknen niit wasserfreiem NatriumsulFrtt im Vakuuin von Ather 
befreit, und schliefllich tlcstilliert ; der Siedepunkt der HanptFraktion lag bei 
86O id 18 mtn. Im ganzen wurden 3.48 g eines Esters gewonnen, von einem 
schr an die Ester der Aminossuren erinnerndeii Geruche, tier schwer in 
kaltem Wasser, leicht in verdhnnter Salzsfiure und einer Losung von Platin- 
chlorwasserstoffsiure leslich war. Durch Bereitung und Analyse des Platiu- 
und Golddoppelsalzea wurde die Suhstanz als N-D i i t  I i  y I am i n o -  p r o p i  0 11 - 
s i u r e - 8  t h y  l e s  t e r  identifiziert. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l e  wurde crhalten durcli Mischen des Estcrs niit 
Platinchlorwasserstoffsaiire in absolut-alkoliolischer Losung in Porin von fein 
krystallinischein, orangem Pulver. Durch 1Jmkiystallisieren aus heiSeni 
Alkohol wurden dann monokline Tafeln erlialten vom Schmp. 114-1 16" 
(korr.). 

0.4371 g Sbst.: 0.1 139 g Pt. 

Das G o l d d o p p e l s a l z  fi l l t  aus verdhnnter wiiBi-igcr L6sung in Form 
eines krystallinischen, gellien Salxes. 

0.1720 g Sbst.: 0.0664 g Ail. 

(C~H~oNO,Cl)zPtCl,. Bcr. Pt 25.80. Gef. Pt 26.05. 

C ~ H ~ N O . J C I ,  AuC13. Ber. Au 33.43. Gcf. A u  38.60. 
Die nach deru Ausiit,hern des N Diithylamino-propionsaure-&thylester~ 

zuriickbleibende LBsung \vurde nach Verjagen des gelesten .J thers mit 
Schwefelwmserstoff behandelt. und in xwei Teileii wciter verarbeitet. 

Die eiste Iiiilfte (5.6 g Sirup) w i d e  mit 6.5 g HzPtCls vermengt untl 
stark eingeengt. Durch lingeres Stehen bei 5" wurden 3.9 g orangc geFirbte 
Siulen ausgeschieden, die mit aenig absolutem Alkohol nachgewaschen, von 
Platin und Chlor befreit und schlicfilich in das Kupfersalz ubergefiihrt wur- 
den. Das erhaltenc Kupfersals (0.9 g) wurde (lurch Analysc nls K u p f e r s a l z  
d e r N-D i i t 11 p 1 a in i n  o - p r o p i on s 1 II re identifiziert. 
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Dns Filtrat von dein bei 5" ausgeschiedcnen Platiiidoppclsalze w i d e  
such von Platin und Chlor befreit, mit Kupferhydroxyd aufgekocht und die 
entstandene azurblaue 12ijsung im Exsiccator eingeengt. In zwei Fraktionen 
\\ urden erhalten 1.85 g eines Kuptersalzes , welches sehr leicht in kaltem 
Wasser und absolutem Alkohol loslich war. Durch Analyse wurde das noch 
zweimal aus Wasser umkrystallisierte Salz als das Kupfersalz der N-Mono-  
?it h y 1 am in 0-p ro pions  Lure von der Zusammensetzung Cu(G HloNO2)z 
+ H30 ideotifiziert. 

0.5808 g lufttr. Sbst.: 0.0616 g HsO le i  looo. - 0.3129 g wasserfreie 
Sbst.: 0.0850 g CuO. 

Cu(CsHloNO.J)S + HsO. Ber. H?O 10.86. Gef. HzO 10.60. 
Cu(CsHIUNO2)Z. x CU 21.49. )) CO 21.71. 

Die zweite HLlfte der nach dem Ausathern des Esters zuriickgebliebenen 
wa8rigen LBsung murdc durch Schwefelwasserstoff von Silber befreit und 
durch Kochen mit Iiupferhydroxyd in die Kupfersalze Cbergefihrt. h i  
4 Fraktionen wurden 2.78 g Kupfersa lze  erhalten, die sich als ein Gemisch 
yon N-diithylamino-propionsaurem Kupfer und N-mono&thylamino-propion- 
saurem Kupfer erwiescn. Ihre Trennungin 1.2 g N - d i a t h y l a m i n o - p r o p i o n -  
s a u r e s  K u p f e r  uiitl 1.4 g N-monoi i thy lamino-prop ionsaures  Kupfer 
gelang sehr leicht durch wiederholte Behandlung mit kaltem, absoluteni 
Ukohol , in deiu das N-monoathylaminopropionsaure Salz sehr leicht, (la:: 
,V-diithylarninopropionsaurc Salz dagegen schrer loslich ist. 

I m  ganzen gewann man aus 10 g d,I-Alanin folgende llengen 
diirch -4nalyse identifizierter Verbindungen : 

7.48 g A'-diiithylamino-propionsaures Kupfer, 3.25 g N-monoathgl- 
amino-propionsaures Kupfer ond 3.45 g N-Diiithylaminopropionsiiure- 
iith ylester. 

Aiiffallend ist die sehr leichte Hydrolyse der Kupfersalze der 
X-Diatbyl- und N-Monoathyl-aminopropionsiiure, welche bereits durch 
Wasser yon 90° bewirkt wird. 

Bei der Alkylierung des (1, I-Alanins mit Diathylsulfat konnte die 
Bildung des entsprechenden Retains nicht mehr oacbgewiesen werden. 
Es entstand nur nehen dem N-Diathylaminopropionsiiure-iithylester 
bezw. der aus ilim durch Verseifuog entstebenden A'-Dilithylaminu- 
propionaaiire noch die AT-hlonoathylaminopropions9ure. 

d, 1 - L e u c i n u n d D i m e t h y 1 s u 1 f n t. 
Das zur Alkylierung verwendete Leucin wurde aynthetiscli nach 

E. S c h u l z e  und L i k i e r n i k ' )  dargestellt. 
4 g dieses Priiparates lieferten 7.25 g C h l o  r h y d r a t e ,  die direlit 

in das P l a t i n d o p p e l s a l z  ubergefuhrt wurden, yon welchem iu 
4 Fraktionen im ganzen 10.24 g erhalten wurden. Sie bilden nach 
_ _  - 

I) H. 17, 513 [1893]. 
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zweirnaligem Umkryst;-lllisieren aus heil3em Wasser orange gefirbtr 
Bliittchen, die schwer i n  kaltem, leichter i n  warmern Wasser u n d  un-  
IBslich i n  Alkohol siud. Das wasserlreie Salz scbiiiilzt Lei 217-218' 
(korr.) tinter Zersetzung. Die Analysenresultat,e stiinrnen sehr gu t  aut'  
tlas Platindoppelsalz des 'I' r i  ni e t h y 1- i so b ti t y l a c e  t o -  b e tn  iu  s 1 - o ~  
tler Zusamiiiensetzung (C,H20NOn Cl)rPtClr + 21120. 

I h  ICrysta.llwasser wird durch l'rocknen hei 99O nicht ausge- 
triellen; (lenn 1 .SO67 g Substaoz verloren nach 7-stundigeni Trockiieu 
hei llieser Temperatur nur 0.0010 g ail Gewicht. Dsgegeu verloren 
diese 1.8067 g durch weiteres 4-stiindiges 'I'rocknen bei 105" weitere 
O.Oi60 g. 

(Cg HzuNOa CI)a I't (34 -t 2H2 0. Ber. 1120 4.55. Gef. H20 4.21. 

0.5950 g \r-asserfreie Sbst.: 0.1534 g Pt. 
l,CeH20NOa Cl)Z Pt Clr. Ber. Pt 25.sO. ticf. l't 25.62. 

Ikis Platindoppelsalz wurde nach tler Abscheidurig des Platins 
rlurcii Sch\yefelwusserstoff i n  das C, ol  d d o p  p e l  s a1 z ubergeftibrt. 
llieses ist i n  heiI3eni Wasser schwer, in kaltem fast iinloslich iind 
scheidet sich beim Abliiihlen einer beiflen, koiieentriert.en TJisuiig i n  
liiigeln aus, die bald krystallinisch werden. %ur Anslyse wurde tlas 
(;oldsalz atis ca. 50-proz. Alkobol umkrystallisiert. Goldgelbe Hliitt- 
chen ,  Schmp. l(i4--l(i5° (korr.). 

C!) H2" NO, CI, Au CIS. Ber. hu 38.42, CI 27.63. 
Gef. )) 38.23, D 27.59. 

0.4331g SLst.: 0.16.57 g Au. - 0.6761 g Sbst.: 0.7488 g AgCI. 

.Die bei der Metbylierung vou d, /-J,euciu init 1)imethylsulfat er- 
h d t e n e  Ausbeute an Platindoppelenlz tles Trimeth~l-isobntylaceto- 
hetsins hetragt S6.7 O/O.  

d, l -  L e u  c i  n 11 n rl 1) i ii t,h y 1 au 1 fa t .  
Diesc wi~rtleu 

wit Silberosycl mid Scli\\.eFel\c.ltsserstofF hhaudCl t ,  das klare Filtrat zur  
'Trocknc abgedampft uncl iuit 95-proe. .ilkohol i n  tler li%lte umgeruhrt. Un- 
geliist blicbeu 4.1 g neiDer Blattcheii von dtmi Au,sehen des vernendeten 
I.eucins. Sie nurden init Kupferhydroxytl aufgckocht i ind das rcsultierendi, 
Kiipfei .sa l z  nach dcm Ahdampfen am aldi i teni  Alkohol umkrpstallisiert. 
RI:iDl)laue Natleln. 

3.S g Lciicin liefarten :).% g sirupbscr C h l o r h g d r a t e .  

0.1732 g Sbst.: 0.0415 g CuO. 
(C,;1-l12N0~).rCu. Ber. ( h  19.(;2. Gcf. (,'u 19.37. 

Die i u  9.5-proz. Alkohol gelbstc Substnnz wurtlc in wiiI3riger Lijsung niit  
Platinchloiwasscrstofbaure geinischt untl bih ziir Sirupkonsistenz eingedampft. 
Auch nach Iangereni Stehen in tler Kiiltc murden keiiie Iirystall~. 
erhalten. Auch entstantl keinc b'illuiig nl- dcr sehr dicke Sirup in ab -  
soltitem hlliohol aufgelost, uncl n ~ i t  den1 glciclicm Yolumcr. ahsolotem .&they 



gemengt \\urde. Nach Entfernung des Alkohols und .\thcrs im Vakuum 
n u d e  das Platindoppelsalz in das Golds  a1 z fibergefiihrt. Dieses fRllt aub 
waDriger L6sung in gelhen Kugeln aus, die in der IGlte nicht erstarren, 
sondern bei langerem Stehen Goldbliittchen ausscheiden. 

Endlich wurde das Golddoppelsalz in das K u p f e r s a l z  iibcrgefiihrt, rlnb 
in Form eines violett gehrbten Pulvers ails heiBem IYnsser erhaltcn und iiiib 

80-proz. Alkohol umkrystallisiert murde. 
0.1401 g wasserfreie Sbst.: 0.0282 g CuO, entsprechcnd 16.100/, Cu. -1111 

besten wiirde diem Kupfermcnge anf das Kupfersalz der A‘-.h t hy lam i n r i -  
i s o b u  t y I - essi gs Rure mit 16.73 o:,, Kupfcr stirnmen. 

d, 1 -  P h en y 1 - a1 an  i n u u d D i m e  t h J’ 1 s u 1 f a t. 
Aus 2.5 g synthetischem Phenyl-alanin wurden erhalten 4.4 g fester 

C h l o r b y d r a t e .  Diese lieferten, mit 6 g Plat inchlor \~assers toffs~~ir~ 
gemengt, in 2 Fraktionen im ganzen 6.11 g eines wasserhaltigen 
Platindoppelsalzes. Zur Analyse wurde dieses aus heiliern Wasser 
umkrystallisiert: orange geflrbte, moiiokline Tafeln, scbwer loslicli iu  
kaltein, nicht i n  heiSem Wasser. Schmp. 1!)5.5-196.5O (korr.) linter 
Zersetzung. Durch Analyse wurde dieses Salz als P 1 a t  i n d o lip e 1 - 
s a1 z des T ri m e t  h y 1- p h e n  y 1 -  p r  o p i o  b e t  a i  n s identifiziert. 

Shst.: 
0.0669 g Pt. 

0.4086 g Sbst : 0.0103 ,g H,O bei 105”. - 0.2819 g aasserfreie 

(Cl~H~BN0~Cl)2PtCI1 + H20. Bey. HzO 2.13. Gef. H?O 2..52. 
(Ci?Hi8NOtCI)aPtCld. x. Pt 23.67. D P t  23.73. 

Das Platindoppekalz ~ u r d e  nuch i n  das im kalten Wasser schwer, im 
heiSen Wasser wenig mehr l6sliche Golddoppelsa lz  ibergefiihrt. h i -  

Analyse wurde es aus heil3em 5@proz. Alkohol, in dem cs leichter liisliclr 
ist, umkrystallisiert. Gelbe Blattchen. Schmp. 93-940 (korr.). 

0.7867 g lufttr. Sbst.: OD244 g Gewichtsverlust, iiher P?05 getrocktirt. 
- 0.3602 g masserfreic Sbst: 0.1307 g Au. 

Ci~HlsNO:,CI,AuC13 + HaO. Bcr. HIO 3.18. Gef. HgO 3.10. 
C1zHisNO2Clr AU C I S .  .In 36.03. )) AU 36 2s. 

Aucli die Alkylierung von Phcnvlalanin mit Dimethylsulfat rerlhft gauz 
normal, und es entsteht in ausgeAeiclioeter Ausbeute (95.9 O/,,) das Triniethyl- 
pbenyl-propiobetain. Die Bildung des N-Trimethyl-phcnyl-alaninniethylesters, 
die bei der Methylierung des Phenylalaiiina rnit Jodmethyl Enge1:ind I )  lw- 
01)achtet hat, konnte ich bei der gewiihlten Arbeitsweise niclit fcststellen. 

I -  -4 s p a r  a g i n s L u r e  u n d 1) i ni e t h y 1 s u 1 fat. 
Die verwendete Aspnraginsaure wurde dargestellt nus kiiuflicheni 

Asparagin nach S c h i f f a ) .  
Die durch Alkylierung w u  5 g Asparaginssure entstaudene, 

schwach saure Liisung schied nach dein Eineugen und Erkalten fnrb- 

I )  R. 48, 2663 [1910]. ?) B. 17, 2929 [18S4]. 



Bow, in kaltein Wasser  zieinlich schwer  Iosliche, kaliunihaltige Krystall- 
h i s e n  aus,  uud  zwar in  2 Frakt ionen  i m  ganzen 1.54 g. Diese wiir- 
.den aus  heil3em Wasser umkrystall isiert  und annlysiert. 

0.4512 g Sbst.: 0.1850 g KzSO+. 
Der  Rest, des  K a l i u m s a l z e s  wurde  in wenig Wasser gelost, 

a i i i t  verdiinnter Schwefelsaure (1 : 3) versetzt  und rnit alkoholfreieni 
. I ther  ausgeschuttelt.  Die nach dem freiwilligen Verdampfen des  
-4tbere zuriickgebliebene S I u r e  wurde  zweimal BUS heil3ern Wasse r  
uiiikrystallisiert nnd  in langen, feiuen, farblosen Nadelu erhalten.  I h r  
.Schnielzpunkt iu zugeschmolzener Knpillare lag bei 286O. 

0.4853 Sbst.: 0.7334 g CO,, 0.1541 g H2O. 
C,140,. Ber. C 41.36, H 3.48. 

Gef. )Y 41.22, B 3.55. 

Es ist  also aus  d e r  schwach sauren Losung d a s  s a u r e  K a l i i i n i -  
s n l z  d e r  P u r n a r s a u r e  yon d e r  Zusnmmensetzung 2KC1Ha04 
-i- C+ IL 0 4  ausgeschieden norden .  

2KC,HsO, + C4H40,. Ber. K 18.43. Gef. K 18.69. 

.Durcli Ansauern  d e r  Mutterlaugen von tleni sauren furnarsauren 
‘Kalium riiit verdiinnter Schaefe lsaure  und nachfolgendes A u s i t h e r n  
wurden  noch 1.34 g .I? u m a r s  ii u r e  erhalten,  welche nach zweirnaligeni 
Uinkrystallisieren a u s  heiBern Wasse r  bei 2860 schrnolz. 

In eineni anderen Falle worde die durch Alkylierung von 5 g Asparagin- 
siiure erhaltene Iiisiing direkt mit 30 ccm verdiinnter Schwefelsiiure ange- 
qiiuert, mehrnials je eine Stunde auf einem Drahtnetze gekocht und aie- 
dcrholt nach jedem Kochen bis ziir Erschopfung mit alkoholheiem .ither 
ausgeschuttelt. Im ganzen wurden suf diesc Weise 4.22 g lutttrockner 
F n m a r s i u r c  erhalten, gegeniiber den theoretischen 4.35 g. 

Behufs Fcststellung des Verhaltens der Aininogruppe bei der Alkylierung 
d e r  Asparnginshre mit Dimethylsulfat \viirden 15 g CAsparaginsLure separat 
methyliert. Nacli dem Ausithcrn dei. gebildeten Funiarsaure wurde die 
\\iUrige Lik ing  iiiit iiberschbssigern Natriumhydroxyd destilliert und das 
Destillat i n  verdiinnter Salzsiure aufgefangen. Der Destillstionsriickstancl 
wurde mit Schwelels&uw neutraliriert, zur T r o c h e  verdampft, mit h-altern 
.$16-prw. Alkohol estrnhiert und die geliisten Sulfate nach dem Verdnmpfen 
(lea Alltohols in w:illriger 1,osung mit Chlorbarium in Chlorhydrat iiberge- 
liilirt. Diese lieferten mit Platinchlorw~serstoFlsiiure 5.2 g orangegelb ge- 
fiirhte Oktaedcr , welche, noclimals aiis heiDem Wasser umkrystallisiert. i n  
4 Frnktioricn niit 35.14, 35.18, 35.19 und 35.03 O/O Platin zurbckerhalten 
wudeii .  Das I’ I a t  i n d o  p p e Is n 1 z das T e t r a  m e t h y I -  a m  m on  i u m c h  1 o r i  ( 1  s 
- a tha l t  35.07 Plntin. 

Die Chlorhydrnte dcr iiberdestillierten Basen liefelten nacli dern Ver- 
oiengen iiiit 24 g Platinchlorwasserstoffsaurc in den ersten 4 Fraktionen im 
m m n  14.9 g n n  P l s t i n d o p p e l s n l x e n  mit 36.99, 37.05, ‘37.03 und 



847 

37.450/0 Platin gegeniiber den 36.93010 Platin der Theorie fur das Platin- 
doppelsalz dcs T r i m e t  h y l a m i n - c h l o r h y d r a t s .  Aus den Mutterlaugen 
schieden sich dann in 2 Fraktionen noch im ganzen 2.90 g Platinsalz mit 38.25 
und 39.21 O l 0  Platin gegeniiber den theoretischen 39.0 0,'o des Doppelsalzes 
von D i m e t h y l a m i n - c h l o r h y d r a t .  In den Mutterlaugen TOU der letzten 
Krystnllisation konnte nach dem Abscheiden des Platins die Anwesenheit volp 
Monomethylamin qualitativ nicht nachgewiesen werden. 

Bei de r  Alkylierung von Asparagiosaure (1 Mol.) rnit Dimethyl- 
sulfat (6 Mol.) in alkalischer Losung k a m  die Asparaginsaure prak-  
tisch qumti ta t iv  in die F u m a r s a u r e  iibergefiihrt werden. D i e  
Aminogruppe wird dabei zu D i m e t h y l a m i n  alkyliert  (erzielte Aus- 
heute 9.2 O/O),  T r i m  e t h y 1 a m  i n (erzielte Ausbeute 65.8 O / O )  und das 
q u a r t i i r e  Ammoniurnderivat (Ausbeute 21.6 O / O ) ,  welches durch d i e  
Einwirkung von uberschiissigem Dirnethylsulfat auf das  Trimethylamin 
entstanden ist. D ie  Bildung \'on Monomethylamin konnte nicht nach- 
gewiesen werden. 

1 -  A s p a r  ag i n s h u  r e 11 n d D i a t  h y 1 s u I I at. 
Die Alkylierung mit Diithylsulfat wurde untw tlenselben Bedingungen 

ausgefiihrt, wie jene mit. dem Dimethylsulfat, nur wurde die alkalische Lb- 
sung auf ca. 60° vorgew;irmt und erst dann niit Diithylsulfat geschiittelt. Die 
iithylierte Losung wurde nach der Neutralisation mit 30 ccm verdiinnter 
Schwefelsaure versetzt, 3 Stunderi auf einem Drahtnetze unter Ersetzen des. 
verdampften Wassers erhitzt und nach dcm Erkalten mit Ather ausgeschut- 
telt, welche Operationen bis zur vollstindigcn ErschBpfung der F u m a r s a u  re  
iortgesetzt wurden (4-mal). Im ganzcn wurden ans 5 g Asparaginsirure nur. 
0.69 g Fumarsaure erhalten. Die miBrigen IAsungen nach dem Ausithern. 
der. Fumarsaure wurden durch Chlorbariurn von Schwefelsiurc befreit und 
eingeengt. Nach dem Erknlten sind dann in 2 Fraktionen lange, weille, i n  
kaltem Waseer schwer lijsliche Nadeln yon A s p a r a g i n s k u  r e  ausgeschieden 
morden (1.42 g). 

Eine Hilfte der nacli der Ausscheidung TOU Asparaginsiure erhaltenen, 
Mutterlaugen wurde d a m  mit Natriumhydroxyd destilliert, die iibergegan- 
genen Basen in verdinnter Salzsiure aufgefangen , die Losung der Chlor- 
hydrate zur Trockne verdampft, mit kaltem Alkohol aufgenommen nnd mit 
heiller, alkoholischer Losung TOD Platinchlorwasserstoffsirure gemengt. Nach 
dern Abkiihlen der filtrierten Losung schieden sich dann 1.34 g langer, orange 
gefirbter Nadeln aus, die nach Umkrystallisieren aus heillem, SO-prozentigem 
Alkohol analysiert wurden. 

0.5829 g Sbst.: 0.2035 g Pt, 0.5981 g AgCI. 
(CaH11N, HCl)sPtCI+. Ber. P t  35.09, C1 38.25, 

Gei. D 34.91, D 38.32. 

Die Mutterlaugen von der ersten Fraktion lieferten dann noch 0.20 g 
eines pulverigen P l n t i n d o p p e l s a l z e s ,  welches 34.66 O/,, Platin entbielt. 
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Aua tleiii 1)estillat.ionsruckstande konnte kein Platinsalz erhalten 
werden. 

Bei der studierten Alkylierung der LAsparaginsaure mit Diiithyl- 
sulfat wurden n u r  15.4 " l o  der rerwendeten Saure in Fumarsaure, die 
nbgespaltene Aminogruppe gleichzeitig fast quantitativ i n  das D i s t h y  1- 
a n i i  n ubergefuhrt. Die Bildung von Triiithylarnin und ,des quartaren 
.immoniumderivntes war bei der Arbeit mit nur 5 g Ausgangssaure 
uicht nachzuweisen. 38.4 O/O der verwendeten Asparaginshre wurden 
znriickgewonnen. 

d -  G 1 u t a m  i n sa u r e  u n d I) i m  e t h y 1 s ul f a t .  

Zu den -4lkylierungsarbeiten wurde teils das xus Melasseabfallen 
unch der Methode A n d e r l i k  l ) ,  teils das durch Hydrolyse von Glia- 
d i n  init konzentrierter Salzsaure ') dargestellte Praparat verwendet. 

Nach der Zersetzung der methylschwefelsauren Salze durch an- 
d:tuerndes Kochen rnit Salzsaure und Abscheidung der Schwefelslure 
ilrirch Bariumchlorid wurden die Filtrate zur Trockne verdampft, der 
Kucl,:stand mit kaltem, 95-prozentigern Alkohol aufgenomnien und 
iinch Filtration vorsichtig auf dem Wasserbade bis zum Sirup einge- 
engt, welcher nach einigeo Tagen in der Kiilte lange, farblose SIulen 
abgeschieden hatte. Diese wurden abgesnugt und mit wenig kaltem, 
absoluteni Alkohol nachgewaschen. Die Mutterlaugen von den abge- 
xhiedenen Saulen wurden mit nbsolut - alkobolischer Losung ii ber- 
schiissiger Platinchlorwasserstoffsii~ire gemischt, filtriert und der Kry- 
stnllisation iiberlassen. I n  einigen Fiillen erstarrte (lie ganze Fliissig- 
lieit durch Ausscheidung des P l a t i n d o p p e l s a l z e s ,  welches sehr 
ieine, lange, orangegelb geflrbte, z u  Drusen vereinigte Nadeln bildete. 
In andereu Fiillen trat die Krystallisatiou erst nach Lingerer Zeit oder 
iiach deni Einimpfen eiu. Die nbgeschiedenen Nadeln wurden abge- 
saugt, init kaltem Alkobol gut gewaschen und an der Luft getrocknet; 
die Mutterlarigeo scliiedeu nach dem Einengen im Exsiccator uber 
Scbwefel.Giure noch weitere Mengeii des Platindoppelsalzes ab. 

Durch Methylierung \-on je 10 g Glutaiiiinsaure wurden erhalteu: 
eiiirnal 7.52 g farblose Chlorhydrate und 14.69 g Platindoppelsalz, ein 
.:iuderes Ma1 5.07 g Chlorhydrate und 19.25 g Platindoppelsalze. 

Die vcreinigteii Platindoppelsalzc wurtlcii atis heillem, 95-prozentigeni 
.ilkohol, in dcm sie in tier Hitzc ziemlich schwer liislich, i i i  der Kllte un- 
IGslich maren, zweimal umkrystallisiert. Sie bildeten dam sehr feine, vcrfilzte 
Xatleln. welche leicht ini kalteii Wasset. loslich waren. Die Analysen- 
z:ihlen stimnien sehr gut aul eiii Derivat der Glutamiosiure, melches fiinf 

I )  H. 39, 350 [1903]. a) i \ l ~ d e r l i : ~ l d e i l ,  Handbuch 2, 492. 
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Methylgruppen enthalt, wa*i auch durch Darstellung des G o l d s a l z e s  be- 
wicsen w r d e .  Schmp. ?010 unter Zersetzung. 

0.5136 g lufttr. Sbst. verloren bei 1 0 0 O  0.0334 g. - 0.8903 g wasserfr. 
Sbst.: 0.'2063 g Pt, 0.9051 g AgCI. 

(C,oHzoNO, Cl)aPtCl+ + 3 Ha 0. Ber. H20 6.01. Gef. H90 6.50. 
(C,oH.r,,N04C1)~PtC14. Ber. Pt 23.11, Cl 25.19. 

Gef. n 23.17, )) 25.14. 
Uieses Sale, aus heilern Wasser umkrystnllisiert, enthielt nur '2 Mol. 

0.5036 g InFttr. Sbst. rcrloren bei 1000 0.0571 g HYO. - 0.2757 y 

Wasser: 

wasserfr. Sbst.: 0.0640 g Pt. 
(CloH?0N04C1)~PtClr + 2 H,O. Ber. €I,O 4.09. Gef. Ha0 4.21. 

(CloH~oN0,C1)3PtC14. Ber. Pt 23.11. Gef. P t  23.21. 
Ein anderes Ma1 aus kaltem Wasser urnkrystallisiert, enthielt ~ R S  Platin- 

1.6795 g lufttr. Sbst. verloren bei 100° 0.1085 g entspr. 6.46 O/O H?O. 
Nacli Ihgerem liochen der w&Origen Losung des Platindoppelealzes 

scheitlet sich dieses nur unvollst.tindig aus. 
Das Platindoppelsalx wurde dann weiter durch Zersetzung mit Schwefel- 

wasserstoff untl Vermengcn mit wadriger Goldchloridlhsung in das G o l d -  
tl o p p e 1 s a l z  iibergefiihrt. Nach geniigender Konzentration der verdiinnten, 
mit Alkohol versetzten, wilrigen Losung im Exsiccator iiber Schwefelstiure 
schieden sich goldgelbe, feine Nadeln aus, welche sehr leicht in kaltem 
Methylalkohol, Athylalkohol uiid Aceton lbslich, in Ather unlbslicb waren. 
Sie wurden nbgesaugt, xuerst mit wenig kaltem, absolutem Alkohol, dann 
mit hlkohol-Atber-Gemisch (1 : 2) gut ausgewaschen und iiber Phosphorpeut- 
oxyd getrocknet. 

cloppelsnlz wieder 3 Mol. Wasser: 

Die Substanz schmilzt unscharf bei 125-1260. 
0.4039 g Sbst.: 0.1423 Au, 0,4173 g'AgC1. 

Ck,H~0NO,Cl, AuCla. Ber. Au 35.39, C1 25.45. 
Gef. 35.23, n 25.55. 

Durch A uskrystallisieren aus absolut-alkoholischer Lbsung w r d e  das 
Salz in goldgelben, kurzen, im Wasser schwer IGslichen Stiulen erhalten mit 
einem Goldgehalte von 35.27O/o und 35.3Oo/o Au. 

Die Mutterlaugen von den durch absoluten Alkohol abgeschiedenen Pla- 
tiudoppelsalzen , welche durch Schwefelwasserstoff von Platin hefreit und 
stark eingeengt wurden, hinterlieden 0.9 g eines gelb gefiirbten Sirups, wel- 
cher, mit absolut-alkoholischer Lbsung von 2 g G o l d c h l o r i d  gemengt, im 
Exsiccator iiber Schwefelsaure konzentriert wurde Das ausgeschiedene S a l  z 
wurde abfiltriert, mit Alkohol- Ather- Gemisch (1 : 3) ausgewaschen und fiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. Es ist schwer in kaltern, leichtor in warmern 
Wasser, sehr leicht in Alkohol Ibslich. Aus konzentrierter, w a r i g e r  Losung 
schied sich das Salz als 0 1  ab, welches sich beim lingeren Stehen unter Ab- 
scheidung von Goldbljttchen zersetzte. 

0.3866 g Sbst.: (J.1471 g Au. 
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Das Goldsalz der zweifach mcthylierten Glutaminslure, C7 HlaNO, CI. 
-411 CIS, verlangt: 

Eer. Au 38.2i. Gef. h u  38.02. 

Es lie$ hier a,lso wahrscheiiilich tlas Goldsalz der .V-Dimethyl -g lu ta -  
minsi iure  Tor. 

Die aus der w8Brigen 1,iisung der rohen Chlorhydrate ausgeschiedenen 
'Tafeln licllen sich nicht BUS absolutem Alkohol umkrystallisieren, da nur 
nicht krystallisierende Siropc zuriickblieben; diese wurden in  absolutem Alko- 
hol aufgeliiat und mit alkoholischei, Losung von Platinchlorwasseistol~s~ure 
gemengt. buch hier wiirda das charakteristisclie, in  Drusen ron feinen Na- 
dcln krystdhierende Pla t indoppelsa lz  mit einem Platingehslte von 23.09 O/O 

und 23.15 O/O erhalten. 
Durch Alkylierung der Glutaniinsiure (1 hlol.) rnit Dimethyl- 

sulfat (8 Mol.) in alknlischer Liisung wird diese S i u r e  ziini Unter- 
schiede vou Asparaginslure nicht niir in der Aminogruppe, sondern 
iLUch i n  den beiden Cnrboxylgruppen methyliert. Die Analysen der  
Gold- und Platindoppelsalze stimmen sehr gut auf liinffach methy- 
lierte Gliitaminsaure, mijglicherweise auf ilen D i m e t h y 1 e s te r der  
N - T r i n i e  t h yl-gl u t:i m i n s k u  r e ,  falls hier nicht inehrere isomere 
Kijrper Yorliegen. Die Ausbeute an diesen Derivnten betrug 91 ' l o  uod 
92O!0 der Theorie. Auch wurde i n  geringer Menge eiu nur  zwei 
hlethylgruppen enthalteddes Derivat durch sein Goldsalz charnkterisiert. 
Die Bildung der ron E n g e l a n d  ') bei der Alkylierung von Glutamin- 
s lure  mit hlethyljodid in  methylalkoholischer Losling erhaltenen und 
beschriehenen Derivate korinte ich bei meiner Arbeitsweise nicht 
konstatieren. Das Studium der Gold- und Platindoppelsalze wird 
weiter Fortgesetzt. 

Glutamiusaure, niit Diathylsulfat nlkyliert, liefert in absolutein 
Alkohol leicht losliche Chlorhydrate: welche rnit Platinchlorwasser- 
stoffsaore nicht lcrystallisierende Sirupe , mit Goldchlorid in  Wasser 
schwer losliche, stets als 61 sich ahscheidende Snlze bilden, die nicht 
weiter untersucht wurden. 

~- ~. -  

!) E. 43, 2662 [1910]. 




