
Menge Jodsilber ztrm Bromsilber die Empfindlichkeit fiir echwach 
brechbare Strahlen herabstimmt. Dasselbe constatirte ich auch bei 
meinen Emnlsionsplatten. Das Maximum der Empfindlichkeit bleibt 
zwar an derselben Stelle, die Empfindlichkeit fir die weniger brech- 
baren Strahlen erstreckt sich aber uicht so weit nach Roth hin ale 
bei reinem Bromsilber. Curve 4 stellt diese Differenz im Vergleich 
zu Curve 3 boi momentaner Exposition, Curve 7 im Vergleicb eu 
Curve 6 bei einer Exposition von 3 Sekonden dar. Der Jodsilber- 
gehalt war gleich des Bromsilbergehalts. 

Der Eintluss dee Mediums auf die Farbenempfindlichkeit zeigt sich 
somit aos diesen Versuchen, die alle unmittelbar nebeneinander bei 
bestlindigem Wetter angestellt und oft mit gleichem Resultat wieder- 
holt wurden, in der unzweideutigsten Weise. Aus den Curven ist ZII 

ersehen, dass in der Empfindlichkeit gegen achwach  b r e c h b a r e  
Strahlen die Collodiumgelatineemulsion mit reinem Bromsilber obeoan 
steht , ihr folgt die Collodiumgelatineemulsion mit Bromsilber uod 

Jodsilber; am geringsten ist diese Empfindlichkeit bei Gelatine- 
bromeilber. 

Ein anderer sehr auffiilliger optischer Unterschied, der sich ewi- 
echen Gelatinplatten und Collodiumgelatinplatten herausstellte, ist der, 
daas bei sehr starker, hinreicheod lange dauernder Belichtoog sich 
das Bild bei ersteren leicht umkehrt, so dass statt eines uegativen 
Bildes ein positives entsteht und dass diese in der Praxis sehr stii- 
rende Umkehr bei Collodiumgelatioplatten vie1 schwieriger eintritt 1). 

Ueber Details in Bezug aof diesen Punkt werde ich mich spliter ver- 
breiten. 

Be r l in ,  Anfaog April 1881. 

192. Armand B e a k e r :  Ueber daa optische Drehangrvermogen 
der Asparagins and der Asparsgineiinre in versahiedenen Liisangs- 

mitteln %). 
(Eingegangen am 25. April; verlesen in der Sitzuog von Hrn. Landol t . )  

I. Asparagin.  
Die optische Activitiit des Asparagins iet znerst von P a s t e a r s )  

im Jahre 1850 erltannt worden, nnd zwar machte derselbe diemerk- 
wiirdige Beobachtung, dass bei diesem K6rper je  nach dem ange- 

l)  Die Vortheile, welche Collodiom~elatinescbichten Nr Spectralaufnahmen ge- 

3) Anszug am meiner Inaugnral-Diwertation, Freibarg i. B. 1880. 
*) Paateur. Ann. cbim. pbys. [8] 81 ,  67. - Journ. f. pract. Ch. [ l l  

wgbren, ergeben sich nus den beiden erwLhnten Eigenrchafteo POD aelbst. 

62, 4ia. 



wandten Liisungsmittel die Richtung der Rotatign entgegengeeetct 
sein kt~nn; in alkalischen Liisungen ceigte mch Drehong nach linke, 
in eauren dagegen nacb rechts. Die von P a s t e u r  miDgetheilten. 
Beobachtungen, welche sich auf mittlere gelbs Strahlen betieheo, 
eind folgende: 

Natronlauge mit 

4.84 pCt. Na, 0 

12.69 pCt. Ns2 0 

17.899 - 7.840 
- 7.50 

15.211 - 7.31 
1 

Ammoniak (Gehalt?) I 12.719 1 - 11.18 

Salzsiiure spec. Qewicht 11.126 1.0706 bei 23O ) I 
Salpetersiiure spec. Gew. 

1.1102 bei 22O 
I 

I +35*09 

Einige weitere Angaben riihren von C h a m p i o n  una r e l l e t ' )  
her, welche Lbsnngen mit 1.66 Gewichtsprocent Asparagin in fof- 
genden Fliissigkeiten herstellten: 

Wasser . . . . . . . . . . . . . . [a]D = - 6.23O 
Verdiinntes Ammoniak (10 g NH, in 100 ccm) [a10 = -10.68O 

Verdiinnte Salzshre (10 g HCl in 100 ccm) . [a]" = t37.43O 
- - [a], = -11.38' 

Da hiernach das Beobachtungsmaterial iiber dae Drehungsver- 
mi5gen de8 Asparagins noch ein sekr epiirlidree war, 80. babe ioh 
aof Veranlsebong ron Hrn. Prof. L a n d o  I t  eine Bingeheodere &he von 
Versnchen unternommen, und mir namentlich dabei die Aofgabe ge- 
stellt, den Einfluss wechselnder Mengen POD Alkalien nnd Siiuren EU 

priifen. 
Das angewandte Asparagin wurde durch mahrmdigp Umkry- 

stallisiren eines khflichea Priipamtes gereinigt. Es c&g& b J e ~  einm 
Aschengehalt von 0.022 pCt., and gab bei ewei ErystaUwas?srbe- 
stimmnngen die Zahlen 1 1.96 und 11.92; dieFormel, C, H, No 0, + 8 3 0 ,  

verlangt 19.00 pet. Wasser. 
-- 

1) C h a m p i o n  and Pel le t .  Compt. rend. 82, 819. 
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In LOO Gewichtath. Anzahl Mol. 

C,B,N,O,~ H,O C,H,N,O, 

LGsung H'2 

1 Mol. No. 

! 

I. 0352 ' 99.648 2076.0 
99.295 1033.2 

111. 1.049 98.951 692.0 
IV. 'I' 0 7 0 5 i  1.409 98.591 513.5 

__ 
Spec. Ablenknng Spec. 

d~ 1000.6mm 

Gewicht fllr 1 = Drehung bei 200 

0.9996 - 0.29' - 8.24' 
1.0010 - 0.42 -5.95 
1.0045 -0.57 -5.42 
1.0043 -0.75 - 5.30 

d u e  den oorstehenden Zahlen ergiebt eich mit Sicherheit, dase 
des Asparagin in wlsserigen Lijsungen nach links dreht. Ferner 
scheint die epecifische Rotation sich mit zunehmender Concentration 
LU vermindern, indeas kann der Ein0oea verschiedener Waeeermengen 

I )  Dieselben eind niiher besehrieben in: Land o l t .  Optischee Drehungsver 
mGgen 9. 98 ond 118. 
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Zur Bestimmung der Drehungswinkel war ieh in der Lage, swei 
Inatrumente 1) benutzen zu kiinnen, niimlich: 1) einen Laurent’echen 
Halbschattenapparat von Dr. H o f m  an  n in Paris. Rohrllnge 300.08mm, 
2) einen groseen Mitscherlich’echen Apparat von Dr. Meyer s t e in  
in Oiittingen, fiir Riihren bis zu 1 m Liinge. Die Fliieeigkeiteriihren 
dieser Inatrumente waren mit Waeserbadmantel umgeben, durch welche 
die Temperatur wiihreud der Beobacbtungen constant auf ‘LOo erhalten 
wurde. Bei schwach drehenden Fliissigkeiten nahm ich 40 Einetel- 
luogen mit gefiillter und ebenso viele mit leerer Rijhre vor, bei 
etlirker activeo genfigte die Hiilfte. Die specifiechen Oewichte der 
Liisungen, deren oierte Decimalatelle noch ale genau verbiirgt werden 
kann, wurden mittelst eines Pyknometere bei der Temperatur 20° 
beetimmt und beziehen sich auf Wasser von 40 als Einheit. Slimmt- 
liche Wagnngen sind auf den luftleereu Raum redueirt worden. 

1) A s p a r a g i n  in  Wneser. Betreffs der Lijslichkeit, woriiber 
eehr abweichende Angaben vorliegen , habe ich zunLchst ale Mittel 
mehrer Beetimmnngen folgende Zahlen gefunden: 
Temperatur 1 Theil waenerfreies Asparagin 100 Theile der gesllttigten 

braucht eur LSeung Liisong enthalten: 
100 82 Thoile Wasser 1,105 waseerfreiee Asparagin 
200 47 - 2.128 

I n  Folge dieser geringen Liislichkeit der Substanz liessen aicb 
nor nachstehende Fliiaeigkeiten herstellen, deren Ablenkongswinkel 
mit Hiilfe einer RBhre von 1000.6 m m  Llinge im Mitscherlich’echen 
Apparate bestimmt wurden. 

d u e  den oorstehenden Zahlen ergiebt eich mit Sicherheit, dase 
des Asparagin in wlsserigen Lijsungen nach links dreht. Ferner 
scheint die epecifische Rotation sich mit zunehmender Concentration 
LU vermindern, indeas kann der Ein0oea verschiedener Waeeermengen 

I )  Dieselben eind niiher besehrieben in: Land olt .  Optischee Drehungwer 
m6gen 9. 98 ond 118. 



1031 - 

wegen der sehr kleinen AMenkongewinkel nicht genau feetgeetellt 
werden. 

Um den Einloee v m  Alkalien und SHnren auf die specifische 
Drehung der Sobatane kennen zu lernen, wurden die eu antersucben- 
den Fliisaigkeiten in der Weiss eueammengeeetet, dam dae Molekular- 
verhii~tnies swirchen Asparagin und Wasser constant blieb, wiihrend 
man die Anzahl Molekiile Alkali oder Slure nach einfacben Zablen 
eteigeii liess. Die letztern Stoffe wurden io der Form wiieseriger 
Lijeongen ron brkanntem Oehalt zu einer abgewogenen Menge Ae- 
paragin zogeeetet, und die Gewichtemenge Waeser bereehnet, wekhe 
noch beieugeben war, um zu dem gewiinachten Verhiiltuieee LO ge- 
langen. 

Bei den nachfolgenden Tabellen findet eich in der obern Hiilfte 
znniichat die procentische Zueammeneetrung der Lbaungen amgegeben, 
nebet den gefundenen Beobachtungereeultaten (epecifieches Oewicbt 
und Drehongewinkel), in der untern eodann dae Molekolarverhiiltniee 
zwiechen den Beetandtheilen und die berechnete specifische Drehung l). 

Asparagin iat 
in Natronlauge vie1 leichter lijslich ale in Wasser, indeeeen seigten 
einige Vorvereuche, daes wenn man zu Asparagin und Waseer in 
dem Molekularverhiiltniee 1 : 65 weniger ale 1 Molekiil Na 0 H 
hinzusetzt, keioe volletlndige L6anng der Subetant etattfindet. Ferner 
machte ich bei der Bestimmung der epecifiechen Oewichte die B-b- 
achtung, dass wenn eine alkalische Aeparaginl6eung im Pyknometer 
etehen gelaesen wird, daa Volom eich erheblich rermindert, also eine 
Vermehrung der Dichte eintritt. So nahm bei einer Lijsung, welche 
auf 1 Molektil Asparagin 3 Moleciite NaOH und ungefiihr 60 Mole- 
kiilen Waseer enthielt, dae epeeifieehe Oewicht in folgender Weise eu. 

1) L6eung frisch dargeetellt d '2 = 1.1166 
2) Nach 6 Stundeli k l i 8 1  
3) - 2 Tagen 1.1239 
4) - weitern 3 Tagen 1.1251 
5) - - 5 -  1.1251 
6) - - 8 -  1.1251 

Bei einer andern Liisung, auf 1 Molekiil C,H, N, O1 bloe 1 MO- 
lekiil N a O  H und 46 Molekiile Wseaer enthaltend, trat ebeafalls 
Vermebrnag ber Dichte ein, jedoch in weit geringerm Grade ale bei 

2) A s p a r a g i n  i n  ve rd i inn te r  N a t r o n l a n g e .  

*) bie  in der vorliegenden Abhandlung angegebenen Werthe fir die specifiachen 
Drebwgeo weichen In der zweiten Decimaletelle hh5g  etwss von dwjenibn ab, 
welche ich in meiner Dissertation angab. En rlihrt die8 davon her, dass bei der 
Berechnnng der letztern der Procentgehalt der JAsnngen an activer Subatanz mit 
vier Decimalen genornmea rorden waren, withrend ich mich him anf dtei Deci- 
malen beschrbke. Die Unterechiede sind unerheblich. 
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I. 
11. 
III. 

der obigen etlirker natronhaltigen Fliissigkeit. Die Ursache diseer 
Eracheinung liegt darin, dass durch die Einwirkung des Alkalis das 
Asparagin allmiilig in Asparaginsiiure ubergefiihrt wird , was sich 
auch durch den aaftretenden Oeruch nach Ammoniak kund giebt. 
Es geht demnach diese Reaction schon bei gewBhnlicher Temperator 
Tor sich. 

In Folge dieser Veriinderung des Asparagins ist ea nicht miigtich, 
das DrehungsvermBgen desselben in alkaliechen Fliiasigkeiten mit 
Sicherheit zu bestimmen, und ich musste mich auf folgende drei Lzi- 
sungen beschrinken, welche miiglicbst bald nach ihrer Daratellung 
untersucht wurden. 

10.007 3.033 86.960 1.0584 -9.16Ofiir I =1000,6mm 
10.007 6.065 83.928 1.0915 -7.31 ,, 1=1000.6 ,, 
10.007 9.098 80.895 1.1232 -3.57 ,, 1= 500.4 ,, 

In 100 Gewicbtstheilen Liisung Drehungswinkel 
No. 1 

C,HBh.,O,l NaOH I H,O 
I I I I I 

Molekular-Verh&ltniss 
I. 1 1 63.8 
11. 1 2 61.5 
In. 1 3 59.3 

Specifkcbe Drehung [aJD 

- 8.64' 
- 6.69 
- 6.35 
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der obigen etlirker natronhaltigen Fliissigkeit. Die Ursache diseer 
Eracheinung liegt darin, dass durch die Einwirkung des Alkalis das 
Asparagin allmiilig in Asparaginsiiure ubergefiihrt wird , was sich 
auch dnrch den aaftretenden Oeruch nach Ammoniak kund giebt. 
Es geht demnach diese Reaction schon bei gewiihnlicher Temperator 
Tor sich. 

In Folge dieser Veriinderung des Asparagins ist ea nicht miigtich, 
das Drehungsvermiigen desselben in alkaliechen Fliiasigkeiten mit 
Sicherheit zu bestimmen, und ich musste mich auf folgende drei Lzi- 
sungen beschrinken, welche miiglicbst bald nach ihrer Daratellung 
untersucht wurden. 

Bus den erbaltenen Zahlen ergiebt sich, dass: 1) das Asparagin 
in natronbaltigen Fliissigkeiten nach links dreht, und ewar scheint 
die specifische Rotation nicht erheblich etiirker ea eein ale in reinen 
wherigen Liisungen. 2) Die specifische Drehuihg nimmt bei Ver- 
mehrung des Alkalis erst stark, dann in schwiicherm Grade ab. (In 
Beeug hierauf ist twar eu bemerken, dam die Waeaermenge in den 
drei Lbaungen nicht in viillig conetantem Verhiiltnias eu dem Aspa- 
ragin stand, docb kiinnen die kleinen Abweichungen nicht von we- 
eentlichem Einflnee eein.) 

3) A s p a r a g i n  i n  ve rd i inn te r  SalzeHare. Um en priifen, 
ob nicht auch durch Salestinre dae Asparagin achon bei gewiihnlicher 
Temperatur verindert wird, wurde eine =sung, welche in 100 Oe- 
wichtstheilen 1.5 Asparagin und 9.0 H C1 enthielt, sofort nach 
ihrer Darstellnng and sodann im Verlauf mehrerer Tage aof ihr 
spec. Gewicht gepriift. Es eeigte sich, dass daeselbe vollig nnver- 
h d e r t  blieb. 

Die folgenden Fliiseigkeiten wnrden in der Weiee zusammenge- 
eetzt, dam auf 1 Molekiil Asparagin constaot 300 Molekiile Waeeer 
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2.372 
2.365 
2.357 
2.342 
2.312 
2.240 
2.172 
2.110 

~ 

vbrbanderi waren, wiihrend die SslzsPore von I bie 20 Molekiile 
ACI stieg. 

0.656 
0.980 
1.303 
1.914 
3.197 
6.197 
9.016 

11.672 

- 
I In 100 Gewicbtatheilen LIsung 

- No. I 
I. 
II. 
III. . 
IV. 
V. 
VI. 

VII. 
VIII. 

I. 
II. 
m. 
IV. 
V. 
VI. 

VII. 
VLLI. 

96.972 
96.655 
96.340 
95.714 
94.491 
91.563 
88.812 
86.218 

Molekular -Verhiltnise 
1 
1.5 
2 
3 
5 
LO 
15 
20 

300 
300 
300 
300 
300 
300 
300 
300 

SpeciEsches 
Gewicht 

d 2," 

1.0102 
1.0119 
1.0136 
1.0166 
I .OB4 
I .0373 
1.0516 
1.0650 

Able$ang 
fur 

I = aOO.OSmm 

+ 1.900 
+ 2.18 
+ 2.26 
+ 2.28 
+ 2.29 
+ 2.32 
+ 231 
+ 2,31 

Specifische Drehnng [ a b  
+ 26.42' 
4 30 36 
+31.52 
+ 31.91 
+ 32.28 
f 33.27 
+ 33.70 
+ 34.26 

Aus dieser Tabelle iet eraichtlich, daes: 1) dae Beparagio, welehee 
in wiisserigen Liieoogen Lioksdrehuog eeigt, echon bei Gegennsrt 
kleiner Mengen Salrsiinre stark rechtedrehend wird, and dads: 2) die 
epecifieche Rotation bei Vermehrung der Saleeiitire zneret rag&, d a m  
langsam mnimmt. 

Wae den direkt beobachteten Drehungewinkel berrifft, so zeigt 
eieh, daes derselbe von Liisung 1V an trot2 der wecheeronden Mischnngs- 
rerhiiltaisee fast rbllig unvertindert bleibt. 

Auch hier 
warde dae Molekularverhiiltniee ewiacben Aeparagin o d  Waeser 
constant anf 1 : 300 gehalten, und die Aneahl Molekole Gchwefelalore 
allmiilig vermehrt. 

4) A e p a r a g i n  i n  ve rd i inn te r  SchwefeleHnre.  
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1. 
II. 
III. 
1v. 
V. 
VI. 

2.367 0.873 96.760 1.0141 
2.357 1.312 96.331 1.0169 
2.346 1.742 95.912 1.0196 
2.268 5.05 1 92.681 1.0413 I 

2.194 8.145 89.661 1.0635 
2.028 15.057 82.915 1.1124 

I. 
II. 

III. 
IV. 
V. 
VI. 

1 
1 
1 
1 
1 
1 

0.5 ~ 300 

1 ! 300 
3 I 300 
5 300 
10 : 300 

0.75 300 

Ablenkung 
fdr 

1 = 300.08mm 

+ 1.66 
+ 1.96 
+ 2.12 
+ 2.27 
+ 2.40 
+ 2.40 

Specifische Drehung [a]D 

+ 23.05' 
+ 27.25 
+ 29.54 
+ 32.03 
+ 34.31 
+ 35.45 

Die Schwefelsliure ruft somit schon in kleinen Mengen ebenfalle 
starke Rechtadrehung des Asparagins hervor, und es nimmt, wenn die 
Aneahl der Sauremolekiilo steigt , die specifische Drehnng zuerst in 
raachcrm, dann langeameren Grade zu. 

Bei gleicher Anzahl Molekiile bewirkt, wie aus den zwei Tor- 
steheoden Tabellen ersichtlich, die Schwefelsgure eine etwas stgrkere 
Rechtedrehung des Asparagins ale die Salzslure. 

5) A s p a r a g i n  i n  ve rd i inn te r  Essigsi iure .  Bei dem Ver- 
hgltnisse von 1 Molekiil Asparagin, 300 Molekiile Wasser und 1 
bis 20 Molekiile Eseigsiiure ergaben sich folgende Resultate : 
- - 
No. 

I. 
II. 
III. 
IV. 
V. 
VI. 
VII. 

~ 

In 100 Gerichbtheilen LSsung 

2.362 
2.338 
2.266 
2.220 
2.154 
2.054 
1.963 

1.074 
2.125 
5.150 
7.064 
9.795 
14.007 
17.844 

96.564 
95.537 
92.584 
90.716 
88.051 
83.939 
80.193 

Specifisches 
Gewicht 

dS? 

1.0097 
1.0111 
1.0151 
1.0177 
1.0211 
1.0264 
1.0311 

Ablenkung 
fllr 

1 = a00.08mm 

- 0.25O 
- 0.22 
- 0.10 
- 0.04 
0 

+ 0.07 
+ 0.16 



1035 

I. 
If. 
III. 
IV. 
V. 
VI. 

VII. 

Molekdar -Verhiiltniae 
1 
2 
5 
7 

10 
15 
20 

300 
300 
300 
300 
300 
300 
300 

Specifische Drehung [ a b  
- 3.490 
- 3.10 

- 1.45 
- 0.59 
0 

+ 1.11 
-1- 2.63 

Hiernach wirkt die Essigshre in vie1 schwiicherem Grade auf 
das DrehungsvermBgen des Asparagins ein , als die Schwefelsiiure 
und Salzsiiure, und zwar zeigt sich die intereseante Erscheinung, dam 
mit Leichtigkeit eine Umkehrung der Rotatiousrichtung hervorgebracht 
werden kann. Bei allmiiliger Zunabme der Essigsiiuremolekiile nimmt 
die specifische Drehung des Asparagius, welcbe in reiner wbsriger 
Lbsung (1 : 300 Molekiile) nach den friiher angegebenen Versuchen 
ungefihr - 50 betragen wird, imrner mehr ab; man gelangt dann 
bei 10 Molekiile Essigsaure zu ebem Punkte, wo die Activitfft poll- 
stiindig verschwunden ist, und wenn endlich die Menge der Same 
noch weiter steigt, so tritt Drehuug nach rechts in wachsendem Grade 
aof. - Die Vernichtnng der Activist durch 10 Molekiile Essigsiiure 
gilt natiirlich nur f h  den Fall, dsss auf 1 Molekiil Asparagin 300 
Molekiile Wasser vorhanden sind. Wenn das Verhiiltniss zwischen 
diesen beiden letztern Stoffe ein anderes wiire, so wiirde ohne Zweifel 
auch eine andere Menge Essigsiiure niithig sein, om Inactivitiit her- 
vorzubringen. 

Diese allmalige Umkehrnng der Linksdrefiong des Asparagins In 
Rechtedrehung ist bis jetzt noch nicht beobachtet worden. Es liegt 
nur eine Angabe von C h a m p i o n  und P e l l e t  1) vor, nach welcher 
das Rotationsvermiigen des Asparagins durch hinreichenden Zusatz 
von Essigsiiure sich vernichten lassen 8011, was geachieht, wenn auf 
1.66 g Asparagin 10 g EssigsPure von 50 pCt gefiigt ond dann mit 
Wesser zu 100 ccm verdiinnt wird. Dass bei griisserer Essigsiiiire- 
menge von Neuem Activitiit und zwar Rechtsdrehung auftritt, ist von 
den genannten Beobachtern nicht wsbrgenommen worden. 

11. A s p  a r a g i  n s i i o  re. 

Die ersten Angaben iiber das DrehungsvermBgen der aus aetivem 
Asparagin dargestellten Asparaginsffore rtihren ebenfalls von P a s  t ea r  *) 
her, und zwar theilte derselbe folgende Beobachtungen mitt 

1) C l i a r n p i o n  nnd P e l l e t ,  Compt. rend. 82, 819. 
2) P a s t e n r ,  Ann. chim. phps. (31 31, 78-34, 90. 
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i Salzsnure von 9.5' pCt. BB. . . . 
Salpetersaure verdunut . . . . . 

pCt. AsparaginsUure I L i i s u n g s m i t t e l  

5.094 + 27.68 
10.874 + 27.86 
1'7.15 + 38.86 

Natronlsuge mit 4.84 pCt. Na, 0 . - '2.220 
Amrnoniak mit 10 pCt. NH, . . 4.02 - 11.67 

Aspar@- 

suure nus: 

Asparagin 

Legumin 

Yitscherlich'scher Apparat Laarent'scher Apparat Specitisches 
I Ablenkuog 

[" 300.08mm 

Gewicht Ab,enbuog 

600.4mm 
der L a s W  fir c = f i r  1 = I [ah "2 

1.02915 - 1.172' 1 --.lo0 -0.703' -9.10 

1.02913 - 1.174 - 9.11 - 0.705 - 9.13 

Aus der Uebereinstimmung dieser Reaoltate gebt hervor, dase 
die beiden Asparaginsiiuren vollattndig identisch Bind. 

1) A s p a r a g i n s t u r e  i n  Wasse r .  In  Folge der Schwerliis- 
licbkeit der Substanz laesen sich bei gewiibnlicher Temperatur nur 
Liisungen mit hiichstens 3 pCt. AsparaginsHare herstellen. Hierdurch 

1 )  B i t t b a u s e n ,  Jouro. f. prakt. Cham. (I) 107, 227. 
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Ferner wurde eine aas Legumin durch Kochen mit verdiinater 
Scbwefelslare dargestellte AsparaginsHure von R i  t t h aus en 1) gepriift. 
E r  ergiebt fiir eine Liisuog in  verdiinnter Galpeterelure, welche 
4.711 pCt. active Substanz enthielt, bei der Temperatur 200 die spe- 
cifische Drehung [ n ] ~  = +25.160. 

Icb hielt es cuniicbst fiir niitbig zu entscheiden, ob die aus 
Asparagin entatehende Asparaginslure optisch identiscb ist mit der 
aus Legumin erhaltenen. Die beiden betreffenden Priiparate warden 
in reinem Zustande hergestellt und hieranf von jedem mit Hiilfe von 
Natronlaoge eine LGsung von folgender Zusammensetzung bereitet: 

C I H ,  NO, 2.502 pCt. 
NaOH 2.257 - 
H, 0 95.241 - 

Die beiden Fliissigkeiten gaben bei der Priifung im Mitscher-  
lich’schen und Laurent’schen Apparate folgende Zahlen: 

Aus der Uebereinstimmung dieser Reaoltate gebt hervor, dase 
die beiden Asparaginsiiuren vollattndig identisch Bind. 

1) A s p a r a g i n s t u r e  i n  Wasse r .  In  Folge der Schwerliis- 
licbkeit der Substanz laesen sich bei gewiibnlicher Temperatur nur 
Liisungen mit hiichstens 3 pCt. AsparaginsHare herstellen. Hierdurch 

1 )  Bittbausen,  Joum. f. prakt. Cham. (I) 107, 227. 
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Gewicbt Spec. 
der 

Losungen 

ergaben sich eehr kleine Ablenkungswinkel, und es war die Bestim- 
mung der epecifiechen Drehung mit einer Unsicherheit behaftet, welche 
bie zu l o  gehen kann. Ea worden folgende LZisungen untersucht: 

Ahlenkung( Spec. 

800.08mm [ub 
f i r  1 = Drehung 

I In 100 Gewichtstheilen I Anzahl Mol. 

1.0034 
1.0051 
1.0059 
1.0068 
1.0084 
1.0101 

Wasser 
nof 1 Mol. 

H,O I C,H,NO, 

Liisung No. I 

-0.14O -3.87' 
-0.19 -3.93 
-0.23 -4.23 
- 0.28 -4.63 
- 0.333 - 4.22 
- 0.40 - 4.71 

I. 
XI. 
III. 
IV. 
V. 
VI. 

1.20 1 
1.601 
1.801 
2.001 
2.401 
2.802 

98.799 
98.399 
98.199 
97.999 
97.599 
97.198 

606.1 
453.5 
402.5 
361.6 
300.3 
256.5 

-~ 
In 100 Gewiehtstheilen Liisung Spec. 

Qewicht 
d '2 

No. 
C,H,N04/  NaOH 1 H,O 

1. 2.502 0.753 1 96.745 1.0132 
II. 8.502 2.258 i 95.240 1.0292 
III. 2.502 3.762 I 93.736 1.0458 

Ablenkung 
ftlr 1 = aOU.08mm 

- 0.69' 
- 0.70 
- 0.71 

Molekular Verhibltniss 

I. 1 1 285.4 
n. 1 3 280.9 
KII. 1 5 276.5 

Specifische Drehung [.lo 
- 9.07' 
- 9.06 
- 9.04 
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No. 

I. 
II. 
UI. 
IV. 
V. 

In 100 Gewichtatheilen Losung 

C,HTNO,  I NH, I M,O 

2.380 0.307 97.313 
2.366 0.915 96.7 19 
2.352 1.515 96.133 
2.288 4.409 93.309 
2.249 5.792 91.959 

I. 
11. 
III. 
IV. 
V. 

1.0078 
1.0053 
1.0026 
0.9895 
0.9835 

- 0.66' 
- 0.67 
-0.68 
-0.75 
- 0.80 

!m Ammoniak .  Die 

1 
1 
1 
1 

1 

Spec* Ablenkung filr 
Gewieht 1= 300.08mm 

d 2," I 

1 302 
3 302 
5 302 

15.1 30% 
20.2 30'2 

1.0500 
1.0567 
1.0639 
1.0783 
1.1064 
1.1215 

Die- Asparaginsaure erfiibrt demnach durch Siittigung mit Ammo- 
niak fast geuau dieselbe Steigerung ihrer Liuksdrehuog wie durch 
Nation. Durch Ueberschuss von Ammoniak wird fernnr die specifische 
Rotation vergrheert. 
' 4) Asparag insLure  in  verdi iunter Salzs i iure .  Eine erate 

Beobachtungsreihe gab nachstehende Resultate: 

+ 9.470 
+ 10.35 
+ 10.67 
+ 11.00 
+ 3.75 
+ 11.45 

No. 

10.006 1 4.123 
10.006 I 5.498 
10.006 ' 8.240 
10.006 1 13.733 
10.006 [ 16.492 

I. 
II. 
111. 

IV. 
V. 
VI. 

87.247 
83.871 
84.496 
8 1.754 
76.261 
73.502 

I. 
II. 
111. 
IV. 
V. 
VI. 

1 
1.5 
2 
3 
5 
6 

64.4 
63.4 
62.4 
60.4 
56.3 
54.3 

bei V far 
1 = 99.93 m m  

I 
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__ 

No. 

I. 
II. 
III. 
IV. 

Spec* Ablenkuug ftir 
Gewicht 1=300.08mm 

In 100 Gewichtstheilen Liisung 

C,H,NO, I HCl 1 H a 0  as," 

8.005 13.733 ' 78.262 1.09S6 + 8.92O 
6.004 13.733 I 80.263 1.0906 + 6.75 
4.003 I 13.733 82.264 1.0826 + 4.36 
2.001 I 13.733 I 84.266 1.0748 + 2.19 

- - 

In 100 Gewichtstheilen Liisung 
No. I 

C,H,N04 I HC1 I H,O 

Molekular -Verhlltniss 

I. 1 I 6.3 72.3 
11. 1 I 8.3 98.8 
ZII. 1 1 12.5 151.8 
IV. 1. I 25.0 31 1.0 

I. 
II. 

III. 
IV. 
v. 
VI. 

VII. 

Specifische Drehung [a],, 

+ 33.800 
+ 34.35 
+ 33.53 
+ 33.93 

2.001 
1.667 
2.001 
2.401 
2.802 
3.002 
2.502 

0.300 
0.100 
0.100 
0.100 
0.100 
0.100 
0.100 

97.699 
98.233 
97.899 
97.499 
97.098 
96.598 
96.395 

Berichte d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrg.XlV. 

Specifischea 
Gewicht 

do," 
~ 

1.0077 
1.0056 
1 .W70 
1.0058 
1.0104 
1.0112 
1.0132 

Ablenkung 
f i r  

1 = 300.08mm 

+ 0.90° 
+ 0.18 
+ 0.15 
+ 0.08 
+ 0.03 
0 

- 0.06 
67 
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Bei Oegenwart von Salzsiiure nimmt somit die Asparaginsiiure 
eine starke Drehung nach rechta an. Die specifische Rotation scheint 
nicht weiter zuzunehmen, wenn mehr ah  3 Molekiile Salzsiinre auf 
1 Molekiil C4H,N0, vorhandon sind. Urn zu priifen, ob dies wirklich 
der Fall ist,. wurden no& folgende Liisungen untersucht, bei welchen 
man gleichzeitig die Mengen von Salzsiiure und Wasser steigen liesa. 

Zufolge der geringen Abweichungen in den specifiscben Rotationen 
kann man annehmen, dass eine Vermebruog der SalesPure iiber 
3 Molekiile auf 1 Molekul AsparaginsPure keine weitere Veranderung der 
Abivitiit der letzteren mehr bewirkt, wenigstens wenn zugleich die An- 
eahl der Wassermolektile in dem oben angefiihrten Verhiiltnisse steigt. 

Eine dritte Versuchsreihe ist endlich unter Anwendung sehr 
kleiner Salzeiiiiremengen ausgefiihrt worden. Da die Asparaginsiiure 
in wgsserigen Lijsungen linksdrehend ist, in saurer aber Rechtsdrehung 
zeigt, so war zu erwarten, daes bei einem gewissen sehr geringen 
Shregehalt Inaktivitiit auftritt. Bei der Untersuchung folgender 
Losungen hat sich diese Vermuthung bestiitigt. 

~ ~~ 

n 

Berichte d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrg.XlV. 67 



I. 
II. 
III. 
IV. 
V. 

VI. 
VII. 

1 0.55 
1 0.22 
1 0.18 
1 0.15 
1 0.13 
1 0.12 
1 0.10 

860.5 
434.7 
361.3 

1 300.0 
256.2 
238.7 
203.4 

Specifische Drehnng [a] 

+ 14.87O 
+ 3.5s 
+ 2.48 
+ 1.10 
+ 0.35 

0 
- 0.56 

Es zeigt sich also in der That, dass man bei geniigender Ver- 
minderung der Salzsauremenge eine Abnahme der Drehung bis zur 
Umkehrung in Links erhalten kann. 

Die erwihnten kleinen Ablenkungswinkel sind die Mittel aus 
iiber 40 Ablesungen an den beiden Halbkreisen des L a u r e n  t’schen 
Instrumentes. 

5) A s p a r a g i n s a u r e  i n  verdi innter  Schwefe l s i iu re .  Es 
wurden nachstehende Fliiaaigkeiten untersucht : 
- _- 

No. 

- 
J. 

II. 
III. 
IV. 
V. 

VI. 
VII. 

I. 
II. 

III. 
IV. 
V. 

VI. 
VII. 

In 100 Gewichtstheilen Liisung 

C, H, NO, 

2.367 
2.362 
2.357 
2.347 
2.268 
2.194 
2.031 

0.873 
1.045 
1.304 
1.730 
5.015 
8.073 

14.961 

Molekular -Verhdtniss 
0.5 
0.6 
0.75 
1 
3 
5 

10 

96.760 
96.593 
96.339 
35.923 
92.717 
89.727 
83.008 

302 
302 
302 
302 
302 
302 
302 

-__ 

Gewicht 

1 

1.0141 
1.0151 
1.0168 
1.0196 
1.0411 
1.062 1 
1.1119 

+ 1.57O 
+ 1.74 
+ 2.06 
+ 2.07 
+ 2.23 
+ 2.24 
+ 2.27 

Specifieche Drehung [aID 
+ 21.80° 
+ 24.18 
+ 28.64 
+ 28.83 
+ 31.47 
+ 32.03 
+ 33.50 

Die Schwefelsaure briogt hiernach ebenfalls eine starlre Rechts- 
drehung der Asparaginsaore hervor, und ewar scheint bei griisaeren 
Siiurernengen der namliche Werth fiir die apecifische Rotation erreicht 
zu werden, wie bei Anwendung von SalzsBure. 
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1 
1 
1 
1 

1 
1 
1 

6) A s p a r a g i n s a u r e  i n  verdi innter  Ess igsau re .  Die aus- 
gefiihrten Beobachtungen erstreckten sich auf folgende Lijsongen : 

1 285 
2 285 
3 285 
4 285 
5 285 
7 285 

10 I 285 

- 
No. 

- 
I. 
11. 

IIl. 
IV. 
v. 
VI. 
VII. 

I. 
II. 
III. 
IV. 
V. 
VI. 
VII. 

In 100 Gewichtstheilen Losung 

H2O 

2.502 
2.474 
2.447 
2.420 
2.394 
2.343 
2.271 

1.129 
2.233 
3.313 
4.369 
5.402 
7.403 

10.251 

96.369 
95.293 
94.240 
93.211 
92.204 
90.254 
87.478 

Ypecifiscbes 
Gewicht 

d a,'l 

1.0104 
1.0119 
1.0133 
1.0147 
1.0162 
1.0185 
1.0223 

Ablenkung 
fiir 

1 = 300.08mm 

- 0.24' 
- 0.08 
- 0.03 
- 0.01 
+ 0.01 
+ 0.09 
+ 0.12 

Specifisehe Drehung [a]= 
- 3.16' 
- 1.07 
- 0.40 
- 0.14 
+ 0.14 
+ 1.26 
+ 1.72 

Die Essigsaure wirkt also auf die Aspagarinsiiure in sehr vie1 
schwacherem Grade ein als die Mineralsauren. Liisungen von Aspa- 
garinsgure in Wasser (I  : 285 Molekiile) besitzen nach der friiher 
angegebenen Tabelle eine specifische Drehung von etwas iiber 4O 
nach links ; durcb gesteigerten Zusatz von Essigsaure nimmt dieselbe 
allmalig ab und geht dorch einen inactiven Punkt, welcher bei dem 
Verhaltniss von 1 Molekiil C,H, NO,, 44 Molekiil C, H, 0, und 
285 Molekiil H, 0 auftritt, sodann in schwache Rechtsdrehung iiber. 
Ee zeigt sich also ein ganz ahnliches Verbalten, wie bei der Ein- 
wirknng von Essigsaure auf Asparagin. 

Zur Vervollstandigong der obigen Versuche hatte noch gehiirt, den 
Einfluss verschiedener Wassermengen bei gleich bleibendem Verhaltniss 
zwischen Asparagin, resp. Asparaginsaure, und der zugesetzten Mineral- 
siiure zu priifen. Es war mir indess nicht mehr miiglich, diese Arbeit 
weiter fortzusetzen. 

Die vorstehende Arbeit wurde zu Aachen in dem friiheren 
Laboratorium des Hm. Prof. Lando l  t ausgefiihrt. 


