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HNO, aufgelost worden, worauf der Lésung 6 Tropfen einer ver-
dtinnten Selensiureldsung zugefiigt wurden, Das Ergebnis der Elek-
trolyse ist in folgender Tabelle enthalten, die in Fig. 2 noch einmal
graphisch wiedergegeben ist.

Tabelle IL
] BaSe0 | HaSe0, | o
Dauer ’Stromstarke | Temperat in leem | in1com ; St?m;e
| peratar Losung Losung | Bosben
Min. 1 Amp | l \ */o
v I [
0 - | - 0010 | 0005 | —
15 32 | 0031 | 0016 | 8
32 3.1 650 0083 | 0043 | 12
52 3.0 750 0127 | 0066 | 9
90 | 29 750 1 020 | 0129 | 10
. Ein Vergleich der beiden
> P Tabellen zeigt deutlich, dag
3 // die anodische Bildung von
& v - Selensiure durck die An-
S V/ wesenheit einer kleinen Menge
< ] - dieser Siure erheblich be-
3 R schleunigt wird. Nach 15 Mi-
X puten haben sich in der rei-
s ST 2.1 Se 03-L3 0.002
15min 32min.  52min. 90min, €D O€Us-LosSung nur U. g
Fig. 2 H3;8e0, in 1 cem gebildet, in

der HaSeO,-haltigen Losung
aber unter sonst gleichen Umstinden 0.16—0.005 = 0.011 g H;SeO,.
Nach 90 Minuten sind die betreffenden Werte sogar auf 0.056 und
0.129—0.005 = 0.124 g H;Se O, gestiegen. Wie dieser giinstige auto-
katalytische Einfluf zu erkldren ist, kdonen wir noch nicht mit
Sicherheit sagen. Dariiber wird die Fortsézung ubserer Versuche
hoffentlich Klarheit schaifen.

143. Hans Pringsheim: Zur Methylierung der Glucosamin-
siure. (Bin Weg vom Zucker zum Betain.)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 14. Juni 1915;
vorgetragen in der Sitzung am 28. Juni 1915 von H.Pringsheim.)
Bei der Alkylierung von Aminosiuren mit Dimethylsulfaten ist
im allgemeinen ein Eintritt der Methyl- oder Athylgruppe am Stick-
stoff za beobachten, ohne daB eine Loslésung der Aminogruppe vom
Kohlenstoffskelett eintritt. Man kann so zu den Betainen gelangen.
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Eine Ausnahme machte die Asparaginsiiure; bei ihrer Alkylierung mit
Dimethyl- oder Diithylsulfat wird Fumarsiure gebildet, wibrend die
Aminogruppe als Trimethyl- resp. Didthylamin abgespalten wird?).

Eigenartig ist das Ergebnis der Methylierung der Glucosamin-
siure. Es findet hierbei eine Spaltung des Molekiils statt, derart,
dal die alkylierte Aminogruppe im Betain der Amino-essigsiure, dem
gewohnlichen Betain, wieder aufgefunden wird, wihrend der Rest des
Zuckermolekiils sich in einen nicht krystallisierenden Sirup verwan-
delt. Man muBl annehmen, daB die Sprengung durch Hydrolyse in
der folgenden Art bewirkt wird:

COOH COOH 0—0
éH—NHq+H R dmxm CHa —N (CHy)s
(:JH——OH oH (13H<8g ggg +H0 o<
CH—OH CH—OH ——~ CH—OH CH—~0.CH,
(ZJH—OH li_on  ém—on ™ (u—o.ch,
CH,—OH <‘3H,—0H (‘DHz—OH éHg-o. CHi.

Auf diese Weise wiirde neben dem Betain eine Tetrose entstehen.
In der Tat koonte die Anwesenheit eines reduzierenden Kdrpers durch
Fehlingsche Losung nachgewiesen werden. Die Isolierung der Te-
trose in Gestalt eines Osazons gelang jedoch nicht. Vermutlich hat,
wenigstens teilweise Methylierung der Hydroxylgruppen des Zuckers
stattgefunden, da ja eine Methylierung von Zuckern mit Dimethyl-
sulfat nach den neuen Untersuchungen von Haworth?) erreichbar ist.

Die Umwandlung eines Derivates der Glucose, wie es die Glu-
cosaminsiiure darstellt, in das Derivat einer Aminosiure bietet ein
gewisses physiologisches Interesse. Sie zeigt einen Weg an, wie der
Organismus vom Zucker ausgehend zum Betain gelangen kann: denn
die Amydierung von Zuckern und die Oxydation der Aminozucker
zu den entsprechenden Siuren diirften im Reaktionsbereich der mig-
licken Stoffwechselumsetzungen liegen. Die Methylierung aber ist
baufig, speziell bei pilanzlichen Organismen, nachgewiesen worden.
Man kann deshalb die Annahme machen, daf} z. B. das in der Zucker-
rithe in so bedeutenden Mengen sich anhiufende Betain einer der-
artigen Reaktionsfolge sein Auftreten verdankt. Im weiteren Sinne
liegt hier auch eine Umwandlung von Zucker in Eiweifl vor, und es
ist in diesem Zusammenhange bemerkenswert, dall aus dem Zucker

1 J.Novék, B. 45, 834 [1912). %) Soc. 107, 8 [1915].
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durch die hier durchgefiibrte Reaktion gerade das Derivat des Gly-
kokolls hervorgeht, der einzigen Aminosidure, deren Neubildung im
tierischen Organismus unabhingig von der gereichten Nabrung im
Gegensatz zu den andern Aminosiuren nachgewiesen ist.

Das Betain wurde in Gestalt seines Chlorhydrates isoliert und
durch sein Golddoppelsalz charakterisiert. Die Methylierung der
Glucosaminsiure geschah mit Dimethylsulfat und Barythydrat. Auf
diesem Wege gelingt es alle Schwefelsiure aus der Ldsung als Barium-
sulfat zu entfernen und ‘schlieBlich zum krystallisierten Betain-chlor-
hydrat zu gelangen, wihrend die Trennung des Methylierungsproduktes
der Glucosaminsiure vom methylschwefelsauren Alkali bei der Verwen-
dung von Kali- oder Natronlauge uniiberwindlicke Schwierigkeiten bot.
Die Umwandlung von Dimethylsulfat in methylschwefelsaures Barium
geht bei Wasserbadtemperatur glatt vonstatten. Bleibt die Reaktion bei
dieser Stufe stehen, so ist auch hier keine Trennung des Methylie-
rungsproduktes vom alkylschwefelsauren Barium méglich. Dieses muf3
daher vollig verseift werden; diese Verseifung gelingt aber in alkali-
scher Losung mit Baryt selbst beim Kochen nicht. Dagegen kommt
man bei langem Kochen bei Gegenwart von Bariumchlorid und Salz-
saure zum Ziele. So erklirt es sich, dafl das Betain schlieflich in
Form seines Chlorhydrates krystallinisch abgeschieden wird.

Der Gedanke lag pahe, die Methylierung von vornherein in saurer
Liosung mit Chlorbarium auszufiibren. Bei diesem Vorgeben wurde
jedoch kein Betain-chlorhydrat, sondern nur ein nicht krystallisierender
Sirup erbalten; offenbar ist die Spaltung des Molekiils der Glucosamin-
sdure in Betain und eine methylierte Tetrose nur in alkalischer Lo-
sung moglich, wibrend in saurer L3sung wobl ein methyliertes Betain
der Glucosaminséure gewonnen wird, dessen nihere Untersuchung
kaum lohnend erschien.

Die zu den Versuchen verwaudte Glucosaminsiiure wurde nach
dem Verfabren von Pringsheim und Ruschmann?) dargestellt.
Das fiir die- Methylierung gebrauchte Produkt analysierte wie folgt:

0.1623 g Sbst.: 10.3 cem N (239, 764 mm).

CeH,;306N. Ber. N 7.18. Gel. N 7.36.

Sein optisches Drehungsvermdgen stimmte mit den friiher erhal-
tenen und den von E. Fischer und H. Leuchs?) angegebenen Werten
diberein:

0.3583 g Shst. gelost in 2.5-prozentiger Salzsiiure. Gesamtgewicht der
Losung 5.0630 g. Drehung bei 24° und Natriumlicht —1.08%, d?* = 1.0500.
{a)# = — 14.55%. Frithere Werte — 14.57%, — 14.65°.

1) B. 48, 680 [1915]. 7) ‘B. 86, 24 [1903].
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6.5 g Glucosaminsdure wurden in 500 ccm Wasser gelost und
28 g Barythydrat in der Kilte zugegeben. Nach deren Ldsung ver-
setzte man mit 18 g Dimethylsulfat, die sich beim Erwirmen auf dem
Wasserbade zuerst am Boden der Fliissigkeit absetzten, in kurzer Zeit
aber in Losung gingen. Hierauf wurde mehrére Stunden bei Wasser-
badtemperatur erhitzt, wobei unter Braunfarbung der Fliissigkeit Ab-
scheidung einer geringen Menge von Bariumsulfat erfolgte. Nachdem
dieses abfiltriert worden war, konnte die Fliissigkeit mit Tierkohle
véllig entfirbt werden. Daraut wurde mit Salzsiure schwach ange-
siuert, eine Losung von 22 g Bariumchlorid zugegeben und am Riick-
fluBkiihler gekocht. Hierbei scheidet sich nach und nach reichlich
Bariumsulfat ab, das, um StoSen zu vermeiden, mehrfach abfiltriert
wurde. Nachdem die Zersetzung des methylschwefelsauren Bariums
vollendet war, wozu mehrstiindiges Kochen nétig ist, wurde das iiber-
schiissige Chlorbarium quantitativ mit Schwefelsiure zerlegt und die
nun wiederum braun gefirbte Fliissigkeit von neuem mit Tierkohle
entfarbt. Dapn wurde sie im Vakuum bei etwa 50° stark eingedampft
und der Rest der Fliissigkeit in einer Schale im Schwefelsiureexsic-
cator verdampfen gelassen. Man erhilt so einen von reichlich Kry-
stallen durchsetzten Sirup, der auf Ton gestrichen wurde. Die dann
rein weifl erhaltene Krystallmasse wurde in der Hitze in 96-prozen-
tigem Alkohol gelst und dber Nacht im Eisschrank aufbewahrt. Die
Krystallisation kann dann durch Zusatz von Essigidther vervollstindigt
werden. Nach nochmaligermn Umkrystallisieren aus Alkohol wurde
unter Zogabe von Essigither 1 g Betain-chlorhydrat erhalten, was etwa
20%, der theoretischen Ausbeute entspricht. Der Schmelzpunkt der
Substanz wurde in Ubereinstimmung mit friiheren Angaben bei
227—228° gefunden.

0.1607 g Sbst.: 0.2300 g CO,, 0.1119 g H,0. — 0.1721 g Sbst.: 13.15 cem
N (19%, 767 mm). — 0.1949 g Sbst.: 0.1815 g AgCL

CsH;50,NCl (153.58). Ber. C 39.07, H 7.87, N 9.14, Cl 23.08.

Gef. » 89.03, » 7.79, » 9,02, » 23.03.

Das Chloraurat wurde durch Fillen der wafrigen Losung des
Betain-chlorhydrates mit Goldchloridlosung erhalten. Nach mehrtachem
Umkrystallisieren aus 1-prozentiger Salzsdure') wurde der Schmelzpunkt
von 245° (unkorr.) erreicht und ein der Zusammensetzung C;His0.N,
AuCli entsprechender Goldgehalt gefunden. ‘

0.1610 g Sbst.: 0.0692 g Au.
Ber. Au 43.14. Gef. Au 42.98.





