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10 Min. sauerte man mit konz. Salzsaure an, wobei eine rote Losung entstand, 
aus der das l-n-Hexyl-5.6-dioxy-benzotriazolchinon-(4.7) z. "1. auskrystalli- 
sierte. Zur Reinigung wurde es in Ather aufgenommen und der ather. Losung 
rnit verd. Sodalosung wieder entzogen. Dabei fie1 das blaue Natriumsalz in 
fester Form am. Es wurde abzentrifugiert, rnit Salzsaure zerlegt und aus 
Eisessig sowie aus Dioxan-Wasser umkrystallisiert. Schon bronzierende rote 
Blattchen. Schmp. 166-167°. Aush. 1 g (310/, d. Th.). Zur Analyse wurde 
bei lOO0/l2 mni getrocknet. 
C,2H,s04Xs (20.5.26). Rer. C 54.33. H 5.70, N 1.5.8+. (;:f. C 54.32,  H 5.96. N 15.h'). 

1 -n-Dodecyl-5.6-dioxy-benzotriazolchinon - (4.7) (I\', R = n- 
C,,H,5): E s  wurde in genau der gleichen Weise wie das vorher beschrie- 
hene Chinon dargestellt. Man erhielt aus 3 g 1 -n-Dodecyl - t r iazo ld ia lde-  
hyd-(4.5), 0.65 g (18% d. Th.) l-n-~odecyl-5.6-dioxy-benzotriazol- 
c h i n  on - (4.7). -411s Eisessig und Ilioxan-Wasser umkrystallisiert. Schnip. 
158-162O. Schon bronzierende rote Blattchen. Zur Analyse wurde 1. Stde. 
bei 100°/12 mni getrocknet. 

C,,H,,O,S, (349.41). Rer. C f i l .S i ,  11 7.78, S 12.03. 
( k f .  ,, 61.00, 61.00, ,, 7.74, 7.73, ,, 12.16, 12.12 
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&fit 0.5-n. Salzsaure konnen die .4minodicarbonsauren aus der sauren 
-41uminiumosydsaule1) eluiert werden. Dabei fanden wir, daL3 die Glutamin- 
siiure rascher als die Asparaginsaure wandert, doch fuhrten Versuche rnit 
Salzsaure nicht zu einer quantitativen Trennung, da der Unterschied in den 
Elutionsgeschwindigkeiten beider Aminosauren nicht genugend groB ist. 
Wendet man aber 0.5-n. E s s i g s a u r e  zur Elution an, so ist die Asparagin- 
satire auf einer relativ kurzen Saule erst, ein kleines Stuck nach unten ge- 
wandert, wenn die Glutaminsaiure bereits vollstandig eluiert ist. Ahnliche 
Verhaltnisse beobachteten F. T u r b a  und M. R i c h t e r 2 ) ,  die die Amino- 
dicarbonsauren an eine rnit 1-n. Essigsaure-Acetatpuffer von PH 3.3 vor- 
behandelte Al,O,-Saule adsorbierten. Aus 30 g dieser Saule lieBen sich 5 nig 
Glutaminsaure rnit 160 ccni desselben Puffers bei 50° eluieren, wahrend die 
A4sparaginsaure an der Saule hangen blieb. 

Bei Verwendung der salzsauren Saule als Adsorptionsniittel und 0.5-n. 
Essigsaure zur Elution, wie sie hier beschrieben wird, lassen sich 10 nig Glu- 
taminsaure atis 10 g Saulenmaterial rnit 50 ccm bei Zimmertemperatur 
quantitativ eluieren, wahrend mindestens 10 mg Asparaginsaure noch in der 
Saiule verbleiben. Zur Analyse dampfen wir die Eluate zur Trockne und nehmen 
in einem zur Amino-N-Bestimmung nach van S l y k e  geeigneten Volumen 
2-n. Essigsaure auf. Dampft man unter Zusatz von Salzsaure ein, so wird 
die Glutaminsaure als Hydrochlorid krystallisiert erhalten. Die Elution der 

I )  Ztschr. physiol. Cht in .  273, 24 .i94L:; S n t i i n r i s z .  W ,  374 !1042 
%) H. 75. 340 [1942]. 
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Asparaginsaure erfolgt, wie schon beschriebenl), mit 0.5-n. Natronlauge. Das 
mit Salzsaure angesauerte Eluat wird verdampft, der Riickstand in wenig 
IVasser aufgenomnien und zur IT-Bestimmung gebracht. 

Fur serienmaflige Bestininiungen suchten wir nach einer schnelleren 
Nethode. Aussichtsreich schien, da es sich nur uni 2 Aminosauren handelt, 
die von H.  Riff  a r t  3, angegebene colorimetrische Auswertung der Nin- 
hydrinreaktion. Eine gewisse I'ereinfachung dieser Methode konnte durch 
Yerwendung des Eintauchcolorimeters erzielt werden. Man braucht von jeder 
dnr Aniinosaureii nur. eine einzige Vergleichsprobe mit anzusetzen. Wir fanden, 
da13 sich so Losungen von Glutamin- oder Asparaginsaure, deren Konzen- 
tration nicht starker als 2: 1 oder 1 : 2  von der der Vergleichslosung abweicht, 
gut analysieren lassen. Neben der Zeitersparnis, welche die colorimetrische 
Auswertung niit sich bringt, hat man den Vorteil, da13 sich noch sehr kleine 
Rlengen (his zu 100 y) bestimnien lassen. 

Beschreibung det Versuche. 
Es gelangte niit verd. Salzsaure vorbehandeltes und gut mit Wasser 

gewaschenes Aluminiunioxyd (Merck,  stand. nach Brockmanri)  zur Ver- 
wendung, von den1 10 g in ein Rohr von 10 mm Durchmesser und 200 nim 
Hohe auf weriig Watte Linter schwachem Saugen eingefiillt wurden. Dann 
lie0 man die Mischung der Aminosauren in wenig Wasser und anschlieflend 
0.5-n. Essigsaure durchlaufen, bis das Filtrat 50 ccm betrug. Die Saule 
\I urde niit 20 ccni Wasser nachgewaschen, welches nach dem Durchlaufen 
keine Ninhydrinreaktion gab. Das essigsaure Fitrat wurde dann zur Amino-  
N-Bes t immung im Vak. zur Trockne verdampft und in 3.0 oder 5.0 ccm 
2-n. Essigsaure aufgenomnien. 2 ccni dieser Losung dienten zur Bestimmung 
der Glutaniinsaure. 

Die mit Wasser gewaschene Saule wurde dann mit 0.5-n. NaOH eluiert, 
bis das Eluat 20 ccm betrug. Dieses wurde nach Ansauern niit wenigen 
Tropfen konz. Salzsaure ebenfalls im Vak. abgedampft, der Ruckstand in 
3.0 ccm Wasser gelost und nach v a n  S l y k e  analysiert. Da bei der Elution 
niit I,auge Aluminium-Ion ins Eluat gelangt, das beini Neutralisieren als 
Hydroxyd ausfallt, eluierten wir, wenn der Asparaginsauregehalt colori- 
metrisch bestimmt werden sollte, mit m/l5 tert. Natriumphosphatlosung, bis 
das Volunien des .Eluats 50.0 ccm war. 

~ ~~ ~ 

Glntarninsiiure Asparagiiisiiure (;Intaiiiiii- ~sp , i rag i i i -  j 
siiure s h v e  

I 
111:. 1 111:: 1 i n  17 cciii liiiiGwizen/ nig ' in 2 ccni 'iniGmze:i; mg 

5.0 

s.0 I 0 0  0,517 I (1.75 j 4.5 ~ 1.22 1 1.83 j 10.0 

lo.o 1 0.5; 1 0 . ~ 0  j 4.9 1.14 ' 1.71 , 
10.0 .5.0 1 0.64 1 1.60 9,s , 0.61 

Da sowohl der Farbton als auch die Farbstarke bei der N i n h y d r i n -  
Reaktion stark voni PH abhangig sind, miissen die Eluate zur colonmetri- 
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schen Bestimmung auf etwa PH 7 eingestellt werden. Der Salzgehalt der 
Losung hat EinfluB auf die Bestandigkeit der Farbe. Deshalb wurden die 
i'ergleichslosungen (meist 167 y Aminosaure/ccm) analog zu den Probe- 
losungen bereitet. Je 1.0 ccm beider Losungen u-urden dann rnit 2.5 ccni 
m/15 Phosphatpuffer von prr 6.9, 1.0 ccm Wasser und 0.5 ccm 1-proz. waBr. 
Ninhydrinliisung versetzt und im leicht verstopften Reagensglas 30 Min. im 
siedenden Wasserbad erhitzt. Each 15 Min. Abkiihlen erfolgte der Farb- 
vergleich mit dem Eintauchcolorimeter. Die nach dieser Methode erhaltenen 
Werte (Tafel 2) waren weniger genau als die nach v a n  S l y k e  gefundenen. 

Tafel 2 .  
C n l o r  iin c t r i s  ch e An n 1 )-sen. 

. inal~seii l i ist~ii? I ( k f  

I I 
i 

.5.0 10.4 
5 . + 9.+ 

10.0 5.0 0.9 4.8 

i n  0 5.0 1 ( I . +  4.8 

I 5.u I(J.0 
5 .O 10.0 

I 

7.0 7.0 6.(> (1.9 

125. A. Cirul is  und M. Straumanis:  Komplexverbindungen 
des Kupfer( 11)-azids, V. Mitteil.: Kuproate mit organischen 

Kationen. 
[Aiis (1. Analyt. Laborat. d. Universitiit Riga, Lettlancl.] 

(Eingegangen nni 28. 3Iai 1943.) 

Versuche zeigten'), daB sich das Kupferazid it1 vielen wasserloslichen 
Aziden niehr oder minder leicht unter Bildung von A n l a g e r u n g s v e r b i n -  
d u n g e n ,  d e n  K u p r o a t e n ,  auflost. 

Es wurden iiii ganzen 38 neue Verbindungen isoliert, womit nohl der 
groBte Teil der moglichen Kuproate erfaot ist. Bisher sind 25 derartige Ver- 
bindungen mit Aziden rein anorganischen oder uberwiegend anorganischen 
Charakters beschrieben worden'). 

Hier sol1 iiber die Kuproate niit organischen Aniinen als Kationen be- 
richtet werden. 

Die Auflosung des Kupferazids in den loslichen Aziden erfolgt ausnahms- 
10s mit so dunkelrotbrauner Farbe, daB die Losungen undurchsichtig er- 
scheinen. Die gebildeten Verbindungen konnen auch in den meisten Fallen 
krystallisiert erhalten werden, und zwar als rotbraune oder braune, niitunter 
auch griinliche und violette Nadeln. 

Das I'orliegen eines Kuproates kann schon daran erkannt werden, da13 
die Salze beim Behandeln mit Wasser durch Ausscheidung von Cu(N;), 
schwarz werden; Schwarzung t r i t t  auch beim Verdiinnen der Losungen ein, 
im Gegensatz zu dein Verhalten der Einlagerungsverbindungen und der Nicht- 

1) IV. Nittcil. iilwr E;omplesicrbit.tiul;gen des Kupfer(I1)-azids (Kuproate) s. 
31. St rn i i i nnn i s  11. A .  C i r i i l i s ,  Ztschr. anorgan. allgcni. Chem., ini Drrxk [1943]. 




