
Chinidin in 60 ccm Alkohol gelost und diese Liisung ia 1885 ccm 
N'asser gegossen. Nach 18-stundigem Stehen der MMischuug bei ge- 
wohnlicher Temperatur hatte sich einige Male eine Krystallisatiau yon 
buschelformig angeordneten Krystallnadeln gebildet. Dagegeri iRt rins 
in manchen anderen Fiillen dies nicht gelungen. Die Krystalle wurden 
abgepredt, mit Wasser gewaschen, durch 2-n.-Schwefelsaure zersetzt, 
das abgeschiedene 6 1  ausgeathert, die Atherlosung mehrmala niit 
Schwefelsaure durcbgeschiittelt und schlieI3lich getrocknet. Beini Ver- 
dampfen des Athers blieb die F e t t s a u r e  als farbloses 61, das. bei 
0.5 mm Druck destilliert wurde.. Die Drehung betrug 'iin 'h-dni- 
Rohr 0.25O nach rechts. Dnraus herechnet sich mit dem spezifischen 
Gewicht der Racemsaure ungefahr [a];; = + 0.5.io. Als die SIure 
nocbmala in das Cbinidinsalz verwandelt und daraus regeneriert war, 
betrug die spezifische Drehung [a]: = + 0.77". Selbstverstiindlicli be- 
trachten wir diese %ah1 nicht als Endwert, sondern uur als \.orl&ufiges 
Xnzeichen fur die Moglichlieit, auf dieseni Wege eine alitire Prop.vl- 
isopropyl-essigsiiure zu gewinnen. 

31. E. Schulze und Q. Trier:  Ober das spezifbche Dmhunge- 
vermogen des Glutamins, nebet Bemerkungen iiber glutamin- 

saures Ammonium. 
(Eingegangen am 19. Janiiar 1912.) 

Wie in diesen Berichten I )  friiher mitgeteilt worden ist, erhielten 
E. S c h  u l z e  und seine Mitarbeiter bei Bestimmung des spezifischen 
Prehungevermogens des G l u t a m i n  s schnrankende Resultate; fur sechs 
Priiparate verschiedener Herkunft (;LUS Kunkelriiben, Keimpflanzen 
des Kiirbis und des weisen SeuEs, sowie BUS Adlerfarrn) wurde 

i n  4-prozentiger wiifiriger Liisung = + 5.2O bis + 9.5° ge- 

funden'). Ganz ahnliahe Schwankungen traten bei Fortsetzung der  
Versuche hervor; unter iast ganz gleichen Bedingungen fandeu wir 
[a]u fiir zwei Priiparate nus Runkelriibeo =+6.00  bis 8.6O, fur vier 
PrHparate aus Zuckerriiben3) = + 5.4O bis 8.90, ffir ein Praparat xus 

I) B. 89, 2933 [19061. 
2, Ein noch schwgcher drehendes Praparat aiis Khrbiskeimpflanzeu lasen 

wir unberiicksichtigt, da es sich bei einer sphter ausgefiihrten Untewuehnng 
aL unrein erwies. 

3) Die Zuckerruten stommten aus verschiedenen Jahren (1907-19 I(!), 
ehenso auch die Riinkelriihen. 



Hohhiiben - + 6 . 4 O .  Alle diese Priiparate waren durch Fallung mit 
Mercurinitrat aus den wadrigen Pflanzenextrakten dargestellt und durch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt worden; sie gaben 
niit Wnsser vollkommen farblose Liisungen, in denen durch Phosphor- 
wolframs3iure keine Fiillung hervorgebracht wurde. Die letztere Tat- 
sache beweist, dall die Priipamte frei ron den durch Mercurinitrat 
atis Pllanzenextrakteu fallbaren Basen (Arginin, Allovurbasen usw.) 
waren. z4uch Tyrosin untl Ammonink liel3en sich nicht i n  ihnen nach- 
weisen. Dn es trotadem fiir tnoglich e r k l h t  werden m d t e ,  daW sie 
kleine, dnrch die Anslyse nicht mehr sicher nachweisbare Beimeo- 
gongen enthielten, so schieo es nngezeigt, das  Glutamin noch durch 
Uberfiihrung i n  die sehr schwer lijsliche krystallinische K upf erver-  
biudnng zu reinigen. Die bei Zerleguug dieser Verbindung mittels 
Schwefel~~asserstoff erhaltenen Glutaminlosungen wurderi i n  gelinder 
Warme zur Krystnllisation verdunstet; das Produkt in der Regel 
noeh einmnl nus Wnsser umkrystallisiert. 

Fiir Fiinf i n  tlieser Weise gereinigte Praparate ails KookclrCiben erhielten 
wir Lei Untersuchung nd3ripr ,  ca. 4-prozentiger Lbsungen im Polarisations- 
apparnt ’) folgcnde Znhlcn: 
I (  ,, = + G.9O bei 2 2 O :  6.6O bei 20”: G.SO bei 1 9 O ;  6.4” bei 22O; 7.0° bei 22O. 

Die Diffcrcnseii diescr Zahlen sintl gering und liegen zweifellos innerhalb 
tier Felilergrense, dio bei ctiesen Bestiimungeu wegen der niedrigen Konzen- 4 tration der untersucliten LBsungcn siclmlich eine ziemlich weite war. For 
ein i n  tler gleichen Weise gcreinigtcs Glutnminpriparat nus Keimpflanzen des 
Kiirbis wurde unter gleiclicn Bedingnngen: 

getonden. 
Man wird es auf Gruud tlieser Versnchsergebnisse fiw sehr wahrschein- 

lich erklaren diirfen, daR fiir reines Glutamin - + 6 O  bis + 7 O  ist. Inner- 
halb dieser Grenzen lie$ nuch nicht nor das von Se l l ie r l )  f i r  Glutamin 
aus Znckerruben erhnltene Resultat ([mfp = + 6.15O), sondern auch ein Teil 
der Zablcn, die mir bei Untersucliung der nicht durch Uberfiihrung in die 
Kupferverbindung gereinigten Glutarninpraparate erhielten; so fanden wir 
2. B. [a],, fiir ein Priparat ails Runkelriiben = + 6.0°, fur zwei Praparate 
aus Zuckerriiben = f 6.45O und + 6.60, fur ein Priiparat aus Kohlriiben 
= + 6.4”. Elie wir die Frage erortern, auE welche Ursachen das teils griiSere, 
teils geringers Drehungsvermdgeii clcr iibrigen Priparate ZuriickzuEihren ist, 

[n],, = + 6.00 

1) Die meiaten Bcstimmungen wurden in  einem Landol t -Lippichschen 
Halbschatten-bpparnt, einige in  cinem Solei l -Ven tzkeschen Polarisations- 
apparat ausgefiihrt. 

y) Biochemisches Zentralblatt 3, 469; Referat nach Bull. de I’association 
(tea ehirn. de sucrcrie et dc distill. 21, 754-760. 



teilen wir  die Zahlen mit, die wir fiw das DrehungsvermBgen der LBsungerp 
des Glutamins in 5-prozentiger Salzsiture unter Verwendung yon drei Priipa- 
raten erhielten. 

Prtiparat I: [a]: = + 31.2"; Prapamt 11:  [a* = f 32.5O; 

Prjparat 111: [a]:; = + 31.8O. 

Die f i r  diese Versache verwendeten LBsungen enthielten 7--8'!0 Glutamin. 
Das Priparat I hatten wir durch Uberfiihrung in die Rupferverbindung, 

die beiden andereii nur durch wiederlioltes Umkrystallisieren aus Wasber ge- 
reinigt (die ftir Prgparat I gefundene Zahl darf daher wohl als die zuver- 
lbsigste bezeichnet werden). Das DrehungsvermBgen der LBsungen war nach 
Verlanf yon ein bis zwei Ta.gen eiii niedrigeres, indem oftenbar unter dem Eia- 
fluB der Salzsiure die Hydrolyse des Glutamins begonlien hatte. 

Was nun die Ursache des teils haheren, teils niedrigeren Drehungs- 
verinogens einiger Glutaminpraparate betrifft, so war die Frage zu 
stellen, ob diese Prlparate  e t n a  ein isonieres oder ein homologes 
Amid i n  kleiner bienge einschlossen. P i e  Versuche, eine solcbe Bei- 
mengung in den Praparaten nachzuweiseu, gaben jedoch negative Re- 
sultnte'). Sehr sahrscheinlich ist es trber, dal3 diese Praparate ein 
wenig G l u t n n i i n s a u r e  enthielten. Das Glutaniin ist eine leicht 
hydrolysierbnre Verbindung; schon beim Kochen seiner wiX3rigen 
LBsuug zersetzt es sicb langsam, ohne Zweifel unter Bildung yon 
g l u t a m i n s a u r e n i  A m i a o n i u i n .  Auch beirn Eindunsten der bei 
Zerlegung der Mercurinitrat-Niederschl~tige rnittela Schwefelwasserstoff 
erhaltenen Losungen tritt diese Verinderung ohne Zweifel in gewisseni 
Grade ein. Bisher glaubte man, dal3 das dabei eutstandene glutamin- 
saure Ammoniiim, eine i n  Wasser leicht l&liche Verbindung, beim 
Auskrystnllisieren des Glutamins in der JIutterlauge bleibe uncl mit 
letzterer entfernt werde (wie oben schon erwiibnt ist, waren unsere 
Glutaminpraparate ganz frei vbn Arnmonink). Wir fanden aber, da13 
das glutaminsaure Ammonium beini Eindunsten seiner wal3rigen Lo: 
sung rnsch A m m o n i a k  verliert und i n  G l u t a m i u s i i u r e  iibergeht. 
Es ist aber sehr fraglich, OL diese in Wnsser sehr schwer losliche 
Siiure beim Auskrystallisieren des Glutamins vollstandig in die Mutter- 
lauge iibergeht. Demnach darl iiiau es fur sehr wahrscheinlich er- 
kliiren, daW die aus  den Nercurinitrat-Niederscblagen gewoonenen 
Glutaminpraparate auch nach dem Umkrystallisieren etwas Glutamin- 
saure eioscblossen. Dieser Annahme entspricht es, dnW bei Bestinr- 
m u n g  des Stickdoffgehaltes solcher Prsiparate meistens Zahlen erhnlten 

l )  Die Einzelheiten dieser Tersuche werdeu wir in einer etwas ausiuln 
lichei-en Publikation in den BLandw. Versuclisstationenu mitteileu. 



wurden, die hinter der Theorie ein wenig 
sie bei 'der  Zersetzung durch Sauren nicht 
maniakmenge lieferten 3. (Andererseits ist 

zuriickbleiben'), und d a b  
ganz die berechnete Am- 
aus diesen Bestjmmungen 

zu schlieBen, da13 die bezijglichen PrHparate nur eine sehr kleine 
(:lutamins~ure-h~enge einschlossen.) D a  Glutaminslure in w5Bbriger 
J,osiing stkrker nach rechts dreht, als Glutamin, so mu13 das Drehungs- 
vermiigen des letzteren durch eine Beimengung von Glntaminslure 
erhiiht werden; der Fehler kann jedocb, so scheint es, uicht bedeutend 
aein, falls die dem Glutamin heigemengte Glutaminsaure-Quantitat nur  
gering ist. Doch konirnt hier in  Betracht, dal3 das Drehungsver- 
rnijgen des Glutamins durch Zusatz einer kleinen Menge einer 
Saure, z. B. Schwefelsaure oder Oxalsaure, erhoht wird; dall auch ein 
Zusxtz von Glutarninsaure die gleiche Wirkung hat, scheint der fol- 
gende Versuch zu beweisen. Von einer 3.3-prozentigen Glutamin- 
liisung untersuchten wir die eine Halfte direkt irn Halbschatten-Apparat, 
die zweite HBlFte erst nach Zusatz einer Glutaminsauremenge, die nur  
5 o i O  vorn Gewicht des Glutamins betrug. I m  ersteren Palle warde 
[u]r, = + 5.8O, im zweiten Falle = + 7.2" gefunden. Die Differenz 
betragt mehr als das Doppelte der Erhijhung, die durch das Drehungs- 
vermogen der dem Glutamin zugesetzten GlutaminsLure hervorgebracht 
werden konnte, die letztere hat also, so mu13 man annehmen, auch 
durch ihre saure Beschaffenheit gewirkt. Man darf es dernnach f u r  
sehr wahrscheinlich erklaren, daB das zu hohe Drehungsvermogen 
einiger Glutaminpriiparate, wenigstens teilweise 9, durch eine Beimen- 
gung von Glutaminskure verursacht wurde. Bei Uberftihrung des 
Glutamins in die srhwer 1i;sliche Kupferverbindnng bleibt etwa vor- 
____ 

I )  So wurden z. B. in drei Prfparaten aus Runkelruben, die durch wieder- 
holtes Umkrpstallisieren gercinigt worden waren, nach K je ldahls  Verfshren 
19.05, 18.97 und 1 9.02°/0 Stickstoff gefunden, wiihrend die Theorie 19.18O/o 
verlangt; doch lie@ uns von fruher her auch eine Bestimmung vor, die nur  
18.610/0 Stickstoff f8r ein Priiparat ergab. 

Wihrend 100 Tle. Glutamin nach der Theorie 9.58 Tle. StickstofF in 
hmmoniakform liefern sollen, erhieltcn wit. beim Kochen mit Salzskure nnr 
Y.27-9.370/0 Stickstoff in Form von Ammoniak (J. pr., N. F., 81, 841). 

a) Da der Glutaminshre-Gehalt der Prgparate nur gering geweaen sein 
kanh, so mul3 man wohl annehmen, daB wenigstens bei einigen PrLparaten 
noch ahdere UmstStnde, vielleicht ein geringer Gehalt an bis jetzt nicht niihet 
belcannten Beimengnugen, von EiufluO gewesen sind. Die gleiche Annahme 
nwlJ man ja nuch in manclien aodercn F ~ l l e n  machcn. So sei hier z. B. 
damn crinnert, daO nach den in unserem Laboratorium ausgefiibrten Unter- 
suchungen (las atis PIlnnzcn abgcschiedene Tyrosin in  der Regel ein Drehungs- 
vermbgcn 1)csall. \vel~.lie.; den fiir reines Tyrosin gefundenen Wert iibersties. 
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Landene Glutaniinsaure ohne Zweifel iu  Liisuog; detlu eioe verdiinnte. 
i u  der Warme mit. Kupferhydrosyl geslittigte C;lutaminsaure-l,iisun~ 
scheidet beim Erknlten kein glutnrninsaures Kupfer nb. Da nun nuch 
bei der Riickverwandlung der Kupferverbinduog in  Glutamin die 
Versuchsbedingungen so gew4blt wurdeo, dab Hydrolyse des Glutamins 
uicht oder doch nur in sehr geringem MaBe. stattfinden konnte, -60 

darf man annehrnen, da13 die arif jeneni Wege gereinigten C;lutamiu+ 
praparate frei von Glutaminsaure waren oder diese Snure doch nur 
i n  miuimaler Menge enthielten. 

Ein zu niedriges Drehungsverrnogen eines Glutaminpaparates 
kiinnte, wie schon i n  der oben ritierten Mitteilung erwahnt wurde, 
nuf  einen Gebalt dieses Praparates an linksdrehendem oder nn rwe-  
iuischexn Glutamin zuruckgefuhrt werderi I). 

lm Hinblick auf diese hlogliehkeit haben wir noch folgenden Versuch 
gemacht: Eiii Gemisch mehrerer Glutamiopriparate wurde durch Erhitzen 
iriit Salzsiure in Glutaniiiisiure und Ammoniak gespalten. Die beim Ein- 
duiisten der Fliissigkeit sich ausscheidende salzsaure Glutaminssure haben wir, 
um sie voni Chlorammonium zu befreicn, mit koneentrierter Salzsiure iiber- 
gossen nnd sodann mit Hilfe einer Nutsche von der P lh igke i t  getrennt. 
l o s  dem bei Untenuchung dieses vom Chlo~.ammonium ganz freien Produktes 
in i  Polarisationsapparat erhaltenen Resultat berechnet sicli ffir die darin ent- 
lialtene Glutaminsiure [a]:; = + 29.4O, wiihrend nach den in der Literatur 
sich findenden Angaben fiir reine Glutaminsiure unter gleichcn oder nahezu 
gleichen Bediogungen [u],, = + 80.45O bis 30.85O, in einem Falle sogar 31.2" 
gefunden wnrde. Es ist also miiglich, daS tlas in jenem Versuch von uns 
erhaltene Produkt etwas racemische Glutaminsiiure eingeschlossen hat, doch 
lann ihrc Menge niir sehr gering gcwesen soin. 

Die oben mitgeteilte Wahrnehmung, daB die waBrige Losung des 
glutamiosauren Ammouiums beim Erwiirmen Ammoniak verliert, ver- 
aulaBte uns, mit diesem Salxe noch einige Versuche anzustellen. Wir  
Panden dabei, daB die Glutaminsaure, entgegen den in der Literatur 
sich findenden Angaben, schon durch ein hlolekul Amrnoniak neutra- 
lisiert wird. Eine mit Ammoniak versetzte Losung von Glutamiu- 
sliure erstarrt im Vakuum iiber Schwefelsaure, w i e H a b e r m a n n a )  fand, 
zu wawellitartigen Krystallaggregaten j diese Krystalle entsprechen aber 

I )  Da Aspwagin in waoriger Losung linksdrehend ist, so kann auch eiii 
Gehdt  der Priparate an dieaem, nicht seltan neben Glutamin in einer Pflanze 
auftretcnden Amid die gleicbe Wirkung haben. Doch liiBt sich das bei langl 
sanier Anssclieidung groI3e Rrystalle bildende Asparagin leicht erkennen, wenn 
es in einem Glutaminprliparat ah Beimeogung sich finclet. Auch e r b h t  eine 
solche Beimenguog selbstverstirndlich den Stickstoffgehalt der bei loo0 ge- 
trockneten Prsparate. 

3 A. 179, 250 [1S'i5]. 



dem e i n b a s i s c h e n  A m m o o i u m s a l z .  Dieses Salz verliert schon 
iiber Schwefelsiiure langsam A m  m o n i a k  unter Annahme snurer 
Reaktion. Beim wiederholten Eindunsten seiner Liiaung auf den] 
Wasserbade geht das Ammoniak vollstiindig fort. Das einbasische 
Ammoniumsalz ist linksdrehend; eine etwa 5-prozentige waBlige Lii- 
sung zeigte fiir [.ID im Mittel - 3.6O. 

Zii:ri c h,AgrikulturchemischesLaboratorium der Techn. IIocbschule. 

32. E. Wedekind und C. Horet: 
fZber die Magnetisierbarkedt und die Magrretonensahlen der 

Oxpde und Sulfide des Vanadiumsl). 
[ h u s  der Anorgao. Abteilung des Chein. lnstituts cler Universitrit StraBburg.] 

(Eingegsngen am 12. Januar 1912.) 
Nachdem sich den langst bekannten rnaguetischen Metnllen Eisen, 

;*\Tickel und Kobalt das Mangan und Chrorn in Form ron bestimmten 
niagnetisierbaren Verbindungen zugesellt haben, lie13 sich an der Hand 
des periodischen dpstenis voraussehen, dafi das den] Chrom und hlangnii 
nahestehende Van a d  i u m ebenfalls einige magnetische Verbindungen') 
bildet. 

Dns Metal13) selbst ist uach neueren Untersuchungen vou I<. 
H o n d a ' )  tiber die Suszeptibilitat der Elemente bei 18" schwach parn- 
niagnetisch ( x  = + 1.50. lo-';), die spezilische Suszeptibilitat ist also etwn 
YOU derselheu GrtjBenordnung wie beim Chrom ( x  = +3.75 . lo-"). 

Das Vanadium erscheiot nun fur die gestellte Aufgabe insofern 
sehr geeignet. als es nicht weniger als vier Wertigkeitsstufen zeigt ; 
__- 

1 )  Magn e toe h cm i s c  h e U u  t ersucli u ugen, 5. Mitteilung; die friihereii 
Nitteilungcn s. B. 40, 1259 fl. [1907]; 41, 3 i 6 9  f f .  [lSOS]; 44, 2663 ff. [1911] 
und Ph. Ch. 66, 614 [1909]. 

2) I m  festcn Zustand surden bisher n i x  das Pentoxyd und das Arumo- 
niumvannndrt untersucht; vgl. St. Mey er ,  Sitzungsber. d. Wiener Aksd. 108, 
867 [1S99]. St. M e y e r  (a. a. 0. 109, 400 [1900]) untersuclite auch einc 
w&ige 1,ijsung von Vanadochlorid, VCI,; dieselbe ist nbcr natiirlich gan.. 
undefiniert, da dieses S ~ l z  dns Wasser xersetxt und unter Wnsserstoffentwick- 
lung in Oxychloritl otlor Triclrlorid iihergeht, welches sich an der LaFt wcitcr 
osydiert. 

a) Uber eine neue Dsrstellungsweisc des Metalls, sowic fiber (lie mague- 
tischen Eigenschaken des Vansdiums gedenken wir in Zusnrnrnenhsng mit an- 
tleren Beobachtungen demnichst zu berichten. 

9 Vergl. A. PhJ-i. [4] 32, 1044 [1910]. 




