Nr. 8§/1943] Wieland, Wirth. 823

10 Min. siuerte man mit konz. Salzsdure an, wobei eine rote Losung entstand,
aus der das 1-n-Hexyl-5.6-dioxy-benzotriazolchinon-(4.7) z. Tl auskrystalli-
sierte. Zur Reinigung wurde es in Ather aufgenommen ind der dther, Lésung
mit verd. Sodalésung wieder entzogen. Dabei fiel das blaue Natriumsalz in
fester Form aus. Es wurde abzentrifugiert, mit Salzsiure zerlegt und aus
Eisessig sowie aus Dioxan-Wasser umkrystallisiert. Schén bronzierende rote:
Blattchen. Schmp. 166—167° Ausb. 1 g (31% d. Th.). Zur Analyse wurde
bei 10012 mm getrocknet. '
C,.H,s0,N, (265.26). Ber. C 5+.33, H 5.70, N 15.8+. Gof. C 54.32, H 5.96, N 15.69 -

1-n-Dodecyl-5.6-dioxy-benzotriazolchinon-(4.7) (IV, R=mn"
Ci2Hy): Es wurde in genau der gleichen Weise wie das vorher beschrie-
bene Chinon dargestellt. Man erhielt aus 3 g 1-n-Dodecyl-triazoldialde-
hvd-(4.5), 0.65 g (18% d. Th.) 1-n-Dodecyl-5.6-dioxy-benzotriazol-
chinon-(4.7). Aus Eisessig und Dioxan-Wasser umkrystallisiert. Schmp.
158-—162%. Schoén bronzierende rote Blittchen. Zur Analyse wurde 1 Stde.
bei 100912 mm getrocknet.

Cyel,,0,N; (349.41). Ber. C 61.57, H 7.78, N 12.03.
Gef, ,, 61.00, 61.00, ,, 7.74, 7.73, ,, 1216, 12,12,

124. Theodor Wieland und Liselotte Wirth: Quantitative
Trennung von Asparaginsiure und Glutaminsiure mit der sauren
Aluminiumoxydsiule.

“Aus d.Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie.l
(Eingegangen am 23. Juni 1943.)

Mit 0.5-n. Salzsiure kénnen die Aminodicarbonsiuren aus der sauren
Aluminiumoxydsiulel) eluiert werden. Dabei fanden wir, da die Glutamin-
saure rascher als die Asparaginsiure wandert, doch fiihrten Versuche mit
Salzsdure nicht zu einer quantitativen Trennung, da der Unterschied in den
Elutionsgeschwindigkeiten beider Aminosiuren nicht geniigend grof3 ist.
Wendet man aber 0.5-n. Essigsdure zur Elution an, so ist die Asparagin-
sdure auf einer relativ kurzen Siule erst.ein kleines Stiick nach unten ge-
wandert, wenn die Glutaminsiure bereits vollstindig eluiert ist. Ahnliche
Verhiltnisse beobachteten F. Turba und M. Richter?), die die Amino-
dicarbonsduren an eine mit 1-n. Essigsiure-Acetatpuffer von py 3.3 vor-
behandelte Al,O,-Siule adsorbierten. Aus 30 g dieser Sdule lieBen sich 5 mg
Glutaminsiure mit 160 ccm desselben Puffers bei 50° elujeren, wiahrend die:
Asparaginsdure an der Sdule hingen blieb.

Bei Verwendung der salzsauren Siule als Adsorptionsmittel und 0.5-n.
Essigsiure zur Elution, wie sie hier beschrieben wird, lassen sich 10 mg Glu-
taminsdure aus 10 g Saulenmaterial mit 50 ccm bel Zimmertemperatur
quantitativ eluieren, wihrend mindestens 10 mg Asparaginsiure noch in der
Saule verbleiben. Zur Analyse dampfen wir die Eluate zur Trockne und nehmen
in einem zur Amino-N-Bestimmung nach van Slyke geeigneten Volumen
2-n. Essigsdure auf. Dampft man unter Zusatz von Salzsiure ein, so wird
die Glutaminsiure als Hydrochlorid krystallisiert erhalten. Die Elution der

1) Ztschr. physiol. Chem. 278, 24 1942:; Naturwiss. 30, 374 11942,
) B. 75. 340 [1942].



824 Wieland, Wirth. [Jahrg. 76

Asparaginsiure erfolgt, wie schon beschrieben?!), mit 0.5-n. Natronlauge. Das
mit Salzsdure angesiuerte Eluat wird verdampft, der Riickstand in wenig
Wasser aufgenommen und zur N-Bestimmung gebracht,

Fir serienmiflige Bestimmungen suchten wir nach einer schnelleren
Methode. Aussichtsreich schien, da es sich nur um 2 Aminosiuren handelt,
die von H. Riffart3) angegebeune colorimetrische Auswertung der Nin-
hydrinreaktion. Eine gewisse Vereinfachung dieser Methode konnte durch
Verwendung des Eintauchcolorimeters erzielt werden. Man braucht von jeder
der Aminosiuren nur.eine einzige Vergleichsprobe mit anzusetzen. Wir fanden,
daB sich so Losungen von Glutamin- oder Asparaginsiaure, deren Konzen-
tration nicht stirker als 2:1 oder 1:2 von der der Vergleichslésung abweicht,
gut analysieren lassen. Neben der Zeitersparnis, welche die colorimetrische
Auswertung mit sich bringt, hat man den Vorteil, daB sich noch sehr kleine
Mengen (bis zu 100y) bestimmen lassen.

Beschreibung der Versuche.

Es gelangte mit verd. Salzsdure vorbehandeltes und gut mit Wasser
gewaschenes Aluminiumoxyd (Merck, stand. nach Brockmann) zur Ver-
wendung, von dem 10 g in ein Rohr von 10 mm Durchmesser und 200 mm
Hohe auf wenig Watte unter schwachem Saugen eingefiillt wurden. Dann
lieB man die Mischung der Aminosduren in wenig Wasser und anschlieBend
0.5-n. Essigsdure durchlaufen, bis das Filtrat 50 ccm betrug. Die Siule
wurde mit 20 ccm Wasser nachgewaschen, welches nach dem Durchlaufen
keine Ninhydrinreaktion gab, Das essigsaure Fitrat wurde dann zur Amino-
N-Bestimmung im Vak. zur Trockne verdampft und in 3.0 oder 5.0 ccm
2-n. Essigsiaure aufgenommen. 2 ccm dieser Losung dienten zur Bestimmung
der Glutaminsdure.

Die mit Wasser gewaschene Siule wurde dann mit 0.5-n. NaOH eluiert,
bis das Eluat 20 ccin betrug. Dieses wurde nach Ansiuern mit wenigen
Tropfen konz. Salzsiure ebenfalls im Vak. abgedampft, der Riickstand in
3.0 ccm Wasser gelost und nach van Slyke analysiert. Da bei der Elution
mit Lauge Aluminium-Ion ins Eluat gelangt, das beim Neutralisieren als
Hydroxyd ausfillt, eluierten wir, wenn der Asparaginsiuregehalt colori-
metrisch bestimmt werden sollte, mit /15 tert. Natriumphosphatlosung, bis
das Volumen des Eluats 50.0 ccm war.

Tufel 1.
Analysen nach van Slyke.
Analyvsenlésung ‘ tsef. {cem N,) mg Aminosidure
M i agin- | . .
(,hl.t.amm— ASpf_lmI"m Glutaminsiure : Asparaginsiure
siure sdnre :
my mg in 2 cem |imGanzen] mg in 2 com limGainzen'  mg
y T ) - ]
50 10 | 033 | 080 49 0 L4 17t 0 98
10.0 5.0 0.64 | Lo os o6l | oo | 513
50 f 100 052 | 078 | 4s o, 122 | 18 1 100

Da sowohl der Farbton als auch die Farbstirke bei der Ninhydrin-
Reaktion stark vom pg abhdngig sind, miissen die Eluate zur colorimetri-

3) Biochem. Ztschr. 131, 78 [1922].
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schen Bestimmung auf etwa pg 7 eingestellt werden. Der Salzgehalt der
Losung hat EinfluB auf die Bestindigkeit der Farbe. Deshalb wurden die
Vergleichslosungen (meist 167y Aminosdure/ccm) analog zu den Probe-
lésungen bereitet. Je 1.0 ccin beider Losungen wurden dann mit 2.5 cem
m/15 Phosphatpuffer von py 6.9, 1.0 ccm Wasser und 0.5 ccm 1-proz. walr.
Ninhydrinlésung versetzt und im leicht verstopften Reagensglas 30 Min. im
siedenden Wasserbad erhitzt. Nach 15 Min. Abkiihlen erfolgte der Farb-
vergleich mit dem Eintauchcolorimeter. Die nach dieser Methode erhaltenen
Werte (Tafel 2) waren weniger genau als die nach van Slyke gefundenen.

Tafel 2.

Colorimetrische Analysen.

Analysenléosvnge Gef.

{
Glutaminsiure (mg) | Asparaginsiuvre (mng) ' (ylutaniinsiure (mg) | Asparaginsiure (m
8 p ‘ 4 parag g

5.0 . 10.0 i 5.0 10.4
5.0 ‘ 10.0 ! 5.4 : 9.4
10.0 F 5.0 ; 9.9 4.8
7.0 : 7.0 ! 6.6 6.9
10 0 , 5.0 0.4 4.3

125. A. Cirulis und M. Straumanis: Komplexverbindungen
des Kupfer(II)-azids, V. Mitteil.; Kuproate mit organischen
Kationen.

fAus d. Analyt, Laborat. d. Universitit Riga, Lettland.]
(Bingegangen am 28. Mai 1943))

Versuche zeigtenl), daB sich das Kupferazid in vielen wasserldslichen
Aziden mehr oder minder leicht unter Bildung von Anlagerungsverbin-
dungen, den Kuproaten, aufldst.

Es wurden im ganzen 38 neue Verbindungen isoliert, womit wohl der
groBte Teil der moglichen Kuproate erfait ist. Bisher sind 25 derartige Ver-
bindungen mit Aziden rein anorganischen oder iiberwiegend anorganischen
Charakters beschrieben worden?).

Hier soll iiber die Kuproate mit organischen Aminen als Kationen be-
richtet werden.

Die Auflésung des Kupferazids in den 18slichen Aziden erfolgt ausnahms-
los mit so dunkelrotbrauner Farbe, dafl die Losungen undurchsichtig er-
scheinen. Die gebildeten Verbindungen kdnnen auch in den meisten Fillen
krystallisiert erhalten werden, und zwar als rotbraune oder braune, mitunter
auch griinliche und violette Nadeln.

Das Vorliegen eines Kuproates kann schon daran erkannt werden, dal
die Salze beim Behandeln mit Wasser durch Ausscheidung von Cu(Nj),
schwarz werden; Schwirzung tritt auch beim Verdiinnen der Ldsungen. ein,
im Gegensatz zu dein Verhalten der Einlagerungsverbindungen und der Nicht-

1) IV, Mitteil. tiber Kowmplexverbindungen des Kupfer(Il)-azids (Kuproate) s.
M. Straumanis u. A. Cirulis, Ztschr. anorgan. allgem. Chem., imt Druck [1943].





