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nur die schon eingangs erwihnten N-Bestimmungen mit und
nimmt, ohne diese Annahme weiter zu begriinden, vollkom-
mene Uebereinstimmung mit Pflanzenleim des Weizens an,
die indessen in Wirklichkeit nicht existirt.

Demniichst habe ich nun noch die Resultate einiger Unter-
suchungen tiber ein in Weingeist lgsliches, dem Pflanzenschleim
ihnliches Gummi, ferner iiber einige Fettkorper des Roggens
und tiber Buttersiuregihrung des Roggenmehls mitzutheilen,

Den 28. December 1866.

LVIL
Ueber die Glutaminséiure.

Von

H. Ritthausen.

Aus einer kurzen Mittheilung in Bd. 99, p. 6—7 dies.
Journ. ist bereits bekannt, dass ich durch Kochen des Klebers
mit Schwefelstiure eine nene stickstoffhaltige Siure erhalten
habe, welcher ich den Namen Giutaminsdure gab.

Ich benutzte zur Gewinnung von Zersetzungsproducten
der Kleberbestandtheile zuniichst den Riickstand, welcher bei
der #lteren, von mir anfinglich angewandten Methode der
Zerlegung des Klebers, Auskochen mit Weingeist, verblieben
war, der unter der Bezeichnung Pflanzenfibrin bekannt und
wie ich nachwies*), ein Gemenge mehrerer, theils in unlos-
liche Modificationen umgewandelter, theils zersetzter Protein-
korper ist, mit etwas Stiirke, Fett und Kleienresten. Je 2 Th.
der im Wasserbade getrockneten hornartigen Substanz wurden
mit. 5 Th. Schwefelsiinrehydrat und 13 Th. Wasser 20 bis
24 Stunden gekocht unter hiufigem Ersatz des verdampften
Wassers oder wie bei spiiteren Versuchen in der Art, dass
die Kochflasche mit einem Liebig’schen Kihlapparat ver-
bunden war und die verdichteten Démpfe in die Flasche zu-
rickflossen. Die hierbei erhaltene schwa.}-zbraune Flussig-
keit, von darin schwimmenden Kltimpchen verkohlter Stoffe

*) Dies. Journ, 91, 304.
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filtrirt, wurde mit Kalkmileh bis zur alkalischen Reaction
gemischt, Gyps und ttberschiissiger Kalk abfiltrirt, der Riick-
stand nochmals ausgekocht und die gesammte Flissigkeit
pun bis zu etwa 2/; des anfinglichen Volumens im Wasser-
bade eingedampft. Nach Filtration. der abgeschiedenen
kohlensauren und schwefelsauren Kalkerde, fillte man eine
grosse Menge noch geltster Kalkerde durch Oxalsiiure voll-
stindig aus, entfernte die iiberschtissige Siure durch Kochen
mit kohlensaurem Blei, wobei sich reichlich Kohlensiure
entwickelte und viel Bleioxyd sich 18ste und das im Filtrat
geloste Blei durch SH, dampfte dann aber die verbliebene
saure Losung im Wasserbade bis zu kleinem Volumen ein.

Aus der braunen, stark sauren Losung fand man nach
einigen Tagen eine betrichtliche Menge krystallinischer Sub-
stanz abgeschieden, die abfiltrirt und durch Pressen moglichst
von Mutterlauge befreit, beim Auflsen in heissem Wasser,
Tyrosin ald Riickstand liess, wihrend aus der erkalteten
Losung eine aus harten, glinzenden, etwas gelb gefirbten
Krystallen bestehende Krystallisation erhalien wurde. Die
Mutterlauge eingedampft bis zur Syrupsconsistenz schied bei
mehrwbchentlichem ruhigen Stehen noch eine namhafte Menge
rundlicher, hohler, weisser Knollen ab, die auf dem Filter ge-
sammelt und zwischen Papier gepresst sich leicht und voll-
stindig in heissem Wasser losten; auch diese Losung gab
nach einiger Zeit eine der fritheren gleiche Krystallisation,
untermengt jedoch mit Kugeln, Knollen oder weichen Blitt-
chen von Leucin.

Die Krystalle lgste man nochmals in kochendem Wasser,
zur Entfirbung unter Zusatz von gereinigter Thierkohle;
die Substanz krystallisirte hiernach bei mehrtigiger Ruhe in
farblosen, klaren, stark gliinzenden Krystallen von betriicht-
licher Hirte. Aus den beim Umkrystallisiren verbliebenen
Flussigkeiten konnte durch Eindampfen noch mehr davon
gewonnen werden, freilich gemengt mit viel Leucin, von dem
sie durch Digeriren mit warmem Wasser oder warmem
30procentigen Weingeist getrennt wurde; Leucin 19st sich
leicht und schnell in diesem auf, wihrend der grossere
Theil an Glutaminsiure ungeldst bleibt, die, ist die Leuein-
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losung abgegossen, hiernach sich leicht aus kochendem,
schwachen, etwa 30procentigen Weingeist umkrystallisi-
ren lisst.

Ich hielt diese schon krystallisirte Substanz anfinglich
fiir Glycin oder Glyeocoll, erkannte aber bald, dass sie, von
diesem vollig verschieden, ein bisher unbekanntes Zersetzungs-
product der Kleber-Proteinstoffe ist. Da die Ausbeute aus
den angewandten Rilekstéinden verh#ltnissmissig gering war,
fiir etwa 1 Pfd. derselben ea. 6—7 Grm., so glaubte ich von
einem oder dem anderen der durch Weingeist gelésten Pro-
teinstoffe des Klebers mehr zu erhalten und unterwarf zu-
nichst eine Partie Mucedin, die noch- etwas Pflanzenleim
enthielt, derselben Behandlungsweise. 10,6 Grm. yfttrockner
Substanz, mit ca. 11 p.C. Feuchtigkeit, gaben hierbei 2,6 Grm.
fast reine Ghudominsdure und 1/, Grm. leucinhaltige Sdure, so
dass die Ausbeute dber 30 p.C. des Materials betrug. Da nun
Mucedin beim Kochen mit SO, eine nur sehr wenig gefirhte
Fliissigkeit giebt, die Krystallisationen demnach sofort farb-
los erhalten werden, so ist dasselbe zur Darstellung der Siure
vorziiglich geeignet; es darf auch die Vermuthung ausge-
sprochen werden, dass das in den angewandten Riickstinden
noch enthaltene Mucedin die Sdure geliefert hat. Aus dem
Mucedin des Roggens erhielt ich ebenso betrichtliche Mengen
Sdure; doch da mir ein Theil derselben vor der Wigung ver-
loren ging, kann ich die Ausbente nicht genauer angeben,
ich schitze sie indessen auf 25—30 p.C. Ausser der Siure
fand sich, bei Anwendung von reinem Mucedin, nur efwas
Leucin und eine unkrystallisirbare, sehr hygroskopische Sub-
stanz, die noch nicht niher untersucht ist, keine Spur von
Tyrosin. Ob nun Glutenfibrin, das dem Mucedin in seiner
Zusammensetzung sehr nahe steht, ebenfalls Glutaminsiure
erzengt, habe ich aus Mangel an geniigendem Material bis
jetzt nicht ermitteln kdnnen.

Die Glutaminsiure 16st sich in Wasser und wiisserigem
Weingeist bei gewohnlicher Temperatur in nicht grosser
Menge auf; zur Lisung von 1 Th. Siure in Wasser von 16°C.
sind 100 Th., in Weingeist von 32 p.C. Tr. bei 15° C. 302 Th.
desgelben, von 80 pretg. Weingeist, bei derselben Temperatur
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dagegen 1500 Th. erforderlich*). Die Loslichkeit ist bei
Kochhitze erheblich grosser, doch nicht fiir starken Wein-
geist, der nach dem Erkalten der Ltsung eine nur geringe
Krystallisation liefert. Alkohol und Aether 15sen nicht auf.

Die Ltsungen in Wasser und schwachem Weingeist
schmecken und reagiren stark sauér, zersetzen schon in der
Kilte, . leichter noch in der Wirme fast alle kohlensauren
Salze unter lebhafter Kohlenséureentwickelung; im Nach-
geschmack ist die Saure etwas adstringirend und erinnert
dabei, wie ich schon frither bemerkt habe, entfernt an den
Nachgeschmack einer geringen Menge von concentrirtem
Fleischextraet.

Aus der wisserigen nund weingeistigen Losung krystal-
lisirt dic Substanz, wenn sie heiss nicht gesiittigt sind, lang-
sam und erst qaéh lingerer Zeit aus; die Krystallisation.
beginnt selbst bei starker Abktihlung nicht selten erst nach
Tagen, verliuft darnach aber ziemlich rasch und immer er-
hilt man prichtig glénzende, wassérklare Krystalle. Con-
centrirt man heisse Losungen bis zur Bildung einer Krystall-
haut und erkaltet dann, so bilden sich weisse, aus kleinen
glinzenden und knirschenden Krystallen bestehende Rinden,
leicht von Zhnlichen Abscheidungen des Leucins zu unter-
scheiden ; mitunter sind die kleinen Krystalle blattrig, meist
aber scheinen sie kleine Prismen zu bilden. Aus der wein-
geistigen Losung erhdlt man im Ganzen nicht so schone und
gut ausgebildete Krystalle, wie aus der Losung in Wasser.
Herr Prof. Werther hat auf meine Bitte an einigen Kry-

*) Diese Zahlen wurden in der Weise ermittelt, dass man gepul-
verte Substanz mit den verschiedenen Fliissigkeiten bei den oben an-
gegebenen Temperaturen lingere Zeit in Beriihrung liess, bei Wasser
36 Stunden, bei Weingeist 9 Tage, und Ufters umschiittelte, zuletat klar
filtrirte L8sung abwog und verdampfte. Es hinterliessen hierbei:

6,339 Grm. wiisserige Losung 0,063 an Riickstand,
Verhiltniss 1:100.
9,686 Grm. Lisung in 32 pctg. Weingeist 0,032 an Riickstand,
Verbiltniss 1:302,
12,217 Grm. L8sung in 80 petg. Weingeist 0,008 an Rtickstand,
Verhéltniss 1:1500.
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stallen durch Messung ermittelt*), dass sie mejst mehr oder
weniger verzerrte Rhombenoctaéder sind.

Die Krystalle sind wasserfrei und knnen, ohne sich zu
veriindern, bis 1000 erhitzt werden. Bei 130° C, firben sie
sich wenig gelb, die Substanz wird weich und schmilzt, nicht
ganz unzersetzt, zwischen 135—1400 C. Die geschmolzene
Siure ist gewihnlich gelb bis gelbbraun gefirbt, bleibt auch
nach dem Erkalten lingere Zeit hindurch weich und erstasrt
dann langsam krystallinisch. Bis zu hoheren Temperaturen
erhitzt, zersetzt sie sich unter Bildung gelber, alkalisch rea-
girender Oeltripfchen mit Hinterlassung volumingser stick-
stoffhaltiger Kohle und Entwickelung eines eigenthiimlichen,
verbrennendem Horn #bnlichen Geruchs. — Die Siiure ist
trocken geruchlos; erhitzte wisserige Losung jedoch zeigt
einen eigenthiimlich sauren Geruch, wonach auf einen ge-
ringen Grad von Fliichtigkeit der Substanz geschlossen wer-
den darf. — Die Zersetzungsproduete bei der trocknen Destil-
lation habe ich bis jetzt nicht niher studirt.

Die Analyse der freien Siure ergab mnachstehende
Resultate.

1, 2, 3, Glutaminsiiure avs dem sogenannten Pflanzen-
fibrin, in Wasser nmkrystallisirt, Krystalle ctwas gelb gefiirbt.

4 und 5, Glutaminsiure aus Weingeist umkrystallisirt,
Krystalle farblos.

6, Glutaminsiure, wenig Leucin entbaltend, aus Mucedin
des Weizens.

7 und 8, Glutaminsiure aus unreinem Mucedin des Rog-
gens, etwas Leucin enthaltend, 6—8 ans Weingeist umkry-
stallisirt.

1) 0,168 Grm. gaben 0,2465 CO, = 0,0672C und 0,092110

" = 10,0102 H.

- 2) 0,1605 Grm. gaben 0,243 CO, = 0,066 C und 0,093 HO
= (0,0103 H.
3) 0,295 Grm. gaben 0,437 Platin-Salmiak = 0,0274 N.
4) 0,1945 Grm. gaben 0,2895 CO, = 0,0789 C und 0,1125
HO = 0,0125 H.

*) Dies. Journ. 99, 304.
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5) 0,352 Grm. gaben (durch Titriren in S0;) 0,0326 N.

6) 0,1935 Grm. gaben 0,294 CO, = 0,0802 C und 0,112
HO == 0,0124 B.

7 0,199 Grm. gaben 0,302 CO, = 0,0823 C und 0,118 HO
= 0,0131 H.

8) 0,228 Grm. gaben (durch Pitriren in S0,) 0,0222 N.

Als plocentlsche Zusammensetzung ergiebt sich hieraus:
Mittel sémmt-

1. 2. 3. 4 3. 6. 1. 8. licher Analysen
C =412 41,1 — 4056 — 41,4 41,3 — p.C. 41,1p.C.
H— 62 64 — 640 — 64 65 — , 63 ,
N = — — 92 — 928 — — 971, 94
0 = — - -— - - e - = » 432 ”

Aus dieser Zusammensetzung berechnet sich nun die
Formel CoHyNO; oder €,H;NO,; die Formel verlangt

Ber. Gef.
C = 40,8p.C. 41,1 p.C.
H= 61, 6,3
N= 95, 94 »
0 = 436 , 432 ,

Von Salzen habe ich fiir die Analyse nur das Cu, Ba und
Ag-Salz dargestellt, bei der Analyse mich auch.mif Bestim-
mung der metallischen Base begntigt. Die meisten Salze
konnen durch Kochen der wissrigen Losung der Sdure am
besten mit festem, kohlensauren Salz dargestellt werden, da
sie meist leicht loslich in Wasser sind, oder durch Neutrali-
giren mit dem freien Metalloxyd und Eindampfen der Losung.
DieSalze der Alkalien krystallisiren sehwer, bilden beim Ver-
dampfen ihrer Losungen fiber SO; zuletzt eine syrupartige
Masse, in welcher mit der Zeit kleine Krystalle, bei Ka, wie
es scheint, rhombische Prismen mit pyramidalen Endfléichen,
entstehen; aus alkobolischer Lisung krystallisiren sie bei
langsamer Verdunstung in hiibschen Nadelbiischeln. Analysen
dieser Salze habe ich nicht ausgefiihrt.

Die Verbindungen mit den alkalischen Erden sind sehr
léslich in Wasser und Weingeist, trocknen tiber SO, allmih-
lich zum durchsichtigen, farblosen Gummi ein, das nach meh-
reren Wochen emailartig wird, von vielen feinen Spriingen
durchsetzt.
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Das Ba-Saiz, durch Kochen der wisgrigen Saure-
losung mit kohlensaurem Baryt, so lange sich CO, entwickelte,
und Verdampfen der Fliissigkeit tiber SO,, in der eben be-
zeichneten Weise dargestellt, bildete eine solche emailartige
Masse, Igslich in Wasser, neutral. Zur Analyse wurde im
Platintiegel langsam verbrannt, der Riickstand in Salzsiure
gelost und die Losung mit SO, gefiillt;

0,301 Grm. gaben bei 1000 0,006 Grm. Wasser, 0,157
Ba0,30,; ==0,0924 Ba =31,4 p.C. der trocknen Substanz.
die Formel C, H;BaNO; verlangt 31,9 p.C.

Glutaminsaures Kupfer erhilt man, wie die gleiche Ver-
bindung der Glycine; man kocht mit Kupferoxydhydrat,
filtrirt die tiefblaue Losung und fillt, da durch Concentriren
keine Krystallisation herbei gefithrt wird, nach dem Erkalten
mit Alkchol. Der langsam sich absetzende blaue Nieder-
schlag, unloslich in Wasser, besteht aus kleinen, unkrystalli-
nischen Knollen, die auch unter dem Mikroskop keine kry-
stallinische Textur zeigen. Denselben Korper erhilt man
beim Eindampfen der urspriinglichen wissrigen Losung bis
nahe zur Trockne. Zur Analyse wurde vorsichtig verbrannt
und das Kupferoxyd gewogen.

0,203 Grm. lufttrocknes Salz gaben bei 100° 0,041 Wasser
und liessen bei der Verbrennung 0,060 Grm. CuO.

Die Verbindung ist hiernach newtrales ghutaminsaures
Kupfer, mit 1 Mol. Kupferoxydhydrat, dessen Wasser bei 1000
verdunstet, und entspricht der Formel

C,oHsCuNOQOg 4 Cu0,4HO lufttrocken,
C,,HgCuNQ4,CuO bei 1000 getrocknet.

Die Berechnung fordert 29,1 p.C. Cu, gefunden sind
29,5 p.C.

Ghutaminsaures Silber (C,HgAgNO,;) gewann ich durch
Kochen der Losung mit frisch gefiilltem, kohlensauren Silber;
die kochend filtrirte Losung triibte sich zwar beim Erkalten,
ich dampfte jedoch, da die Menge des Ausgeschiedenen zu ge-
ring, im Wasserbade bei Dunkelheit langsam zur Trockne.
Das dunkelgrau gefirbte Salz war nur theilweise krystalli-
girt ohne deutlich erkennbare, regelmissige Ausbildung der
einzelnen kleinen Krystalle.
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0,2235 Grm, Substanz gaben 0,094 Ag = 42,05 p.C.; die
Formel C, H;AgNOg verlangt 42,5 p.C.

Der Zusammensetzung dieser Salze gemiss muss man
die Ghutaminsure als einbasisch bezeichnen.

- Bleiltsungen bewirken in der Siurelésung selbst bei Zu-
satz von Ammon keinen Niederschlag, die Bleiverbindung ist
sehr loslich in Wasser, das zeigt schon die Gewinnung der
Saure.

Obwohl nun meine Versuche tiber verschiedene Zer-
setzungen der Séure noch nicht weit vorgeschritten sind, so
sind doch schon einige Anhaltspunkte fiir Beurtheilung der
Natur der neuen Siure gewonnnen.

Es konnte von vornherin als wahrscheinlich angesehen
werden, dass die Sture eine 4minsdure sei und sich als erst-
bekanntes Glied einer neuen Gruppe den Glycinen anschliesse;
die (filr Aminsiiuren) charakteristische Reaction der salpet-
rigen Stiure auf Glutaminsiiure kisst die Richtigkeit der An-
nahme kaum bezweifeln. Leitet man salpetrige Siure in die
kalte wiissrige Losung, so entwickeln sich fortdauernd eine
Menge Glasblischen, die nichts anderes als N sein konnen.
Wird nun die Losung, sobald die Gasentwickelung aufhort,
mit viel Aether durchgeschiittelt, so erhiilt man nach Ver-
dunstung des Aethers einen syruptsen Riickstand von saurer
Reaction und Nirei. Eine wissrige Losung dieser Substanz
wird durch Bleisalze unter Zusatz von Ammon gefiillt; Silber-
salzlosungen werden, wendet man neutralisirte Losung der
Substanz an, beim Kochen schwarz, in Folge der Reduction
von Ag. Den Bleiniedersechlag, von welchen ich noch mehr
aus der riickstindigen, mit Aether geschiittelten Fliissigheit
erhielt und der zweifellos Bleioxydhydrat enthéilt, analysirte
ich und erhielt von

0,4865 Grm. 0,0085 Grm. Wasser bei 100° C.
Durch Verbrennung von
0,4865 Grm. 0,130 Grm. CO, =0,0354 C und 0,033 HO=
0,0036 H und 0,3975 PbO.

Es besteht hiernach die darin enthaltene organische Sub-

stanz = 0,0805 Grm. aus
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C = 4397pC.
H= 447 ,
0 = 51,56 ,

Die durch salpetrige Siure erzeugte Sdure wiirde nach
Analogie der Zersetzung anderer Aminsiiuren die Formel huben
miissen CoHy0,y oder €,H;0;, und als zweibasische Siure der
Aepfelsiure homolog sein. In der That niherten sich die Re-
sultate der Analyse, die bei so kleiner Menge wohl sehr
mangelhaft sind, einem Verhiltniss zwischen C, H und O, das
dem der obigen Formel nahezu entspricht; man findet -
C10Hy Ogy;, und angenommen, dass die Siure zweibasisch
sei, C;oHg,10iq,;. Sollten die weiteren Untersuchungen die
ausgesprochene Vermuthung zur Gewissheit bestiitigen, dann
wiirde die Siure - vielleicht Gutansdure genannt werden
kommen; Glutaminsiiure wire das Amid derselben.

Ich kann nicht unterlassen, noch darauf hinzuweisen,
dass mit der Entdeckung der Glutaminsiiure ein neuer Beweis
fiir die Selbstéindigkeit der von mir erhaltenen Proteinkdrper
des Weizenklebers, namentlich des Mucedins, das die Siure
in so reichlicher Menge liefert, gegeben- ist.

Den 31. December 1866."

LVIL
Ueber die Bestandtheile des Weizenklebers,

Von
H. Ritthausen.

Aus mehr als einem Grunde erscheint es wiinschens-
werth, die von mir fir die verschiedenen Proteinkorper des
Weizenklebers*) beibehaltenen, &lteren Namen theilweise zu
modificiren; da die Stoffe, denen sie urspriinglich beigelegt
waren, sich als Gemenge erwiesen, so haben die Namen zum
Theil auch ihre Bedewtung verloren. So wenig ich nun ge-
neigt bin, die chemische Nomenclatur um einige Namen von
Substanzen, deren Reinheit und Individualitit zweifelhaft ist

*) Dies. Journ. 85, 113; 86, 257; 88, 141; 91, 296,



