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entstehende gelbe,  amorphe  Niederschlag wurde  mit  Wasse r  aus- 
gewaschen untl lufttrocken nnalysiert. 

C ~ ~ H I S O ~ A S M O .  Bw. C 35.42, H 2.48, AS 12.29,  MOO^ 47.21. 
Gef. * 35.93, B 2.95, )) 12.59, B 47.14. 

Wissenschaltlich-chemieches Laboratorium, B e r l i n  N. 

70. H. Stoltsenberg: Gewinnung von Glutamineilure-' und 
Betain-hydrochlorid aus Melasseschlempe. 

Yit einer Bemerkung zu Fel ix  Ehrliche Arbeit'). 
(Ringegangen am 3. Februar 1913.) 

I. G e  w i n  n u n  g v o n  G l u t  a m i n  s i i u r e - h  y d r  o c  h l o  r i d  
a u s  M e l a s s e s c h l e m p e .  

In diesen Berichten ') hsbe  ich gezeigt, da13 du rch  l<inleiten von 
Chlorwasserstoffgas in Entzuckerungs-Schlempe d ie  Alkalien und  Glu- 
taminsaure-hydrocblorid gefiillt werden. Im Folgenden sei  d i e  Ge- 
v i n n u n g  d e r  Glu tamins iure  aus dem Salzgemenge bewhrieben. 

Aus 5 kg  Sclilempe ( I io s i t z ,  spez. Gew. 1.48 niit 269 g Stickstoff) wur- 
dcn nach Znsata voii 3700 ccm konzentrierter SalzsPure und Ssttiges niit 
Chlorwasserstoffgas 2705 g Salze (feucht von der Nutsche gewogen) mit 83.6 g 
Stickstoff gewonnen. Dies Salzgemisch wurde im hlarser zerrieben, in1 5 I- 
Kolben mit S 1 abs. Alkohol versetzt, und Chlorwasserstoifgas eingeleitet, iim das 
Glutamiiisiure - hydrochlorid in das leicht 16sl. Esterhpdrochlorid zu rcr- 
waudeln. Die Mischung wurde 2 Stunden lang suf tleui Wasserbade am 
KhckEluI3kfihler ini Sieden erhalten, \\ obei Lifters geschiittelt wurde. Nach 
dem Erkalten wurde auF einer Nutschc voxi 24 cm Durchmesaer abgesaugt 
u11d zweimal mit Alkohol gedeckt. Das Filtrat (mit 74.9 g Stickstoff) wurde 
im Yakuum Zuni Sirup eingedampft, mit 2'12 I Wasser aufgenommen und 
zum Siedeii erhitzt. Nacli dem Abfiltrieren geringer I lumin-Mengen (25 g 
feucht) wurde niit 120 g Tierkohle vollig en t fqbt  nnd bei eiuer 60° nicht 
iibersteigenden Temperatur des Wasserbadcs im Vakuum eingedamplt. Sobald 
die Krystallisatioii einsetzte, wurde der Kolbeninhalt in eine Saugflasche 
entleert und Chlorwasserstoffgas bis zur Siittigung in der Kirlte eingeleitet. 
Nach mehrtagigeni Stehen hatte sich das G l u  t a m i  n s i  u r e -  h J d r o c h l  o r i  d 
ausgeschieden. das im Vakuum-Exsiccator uber Kalistangeii und Natronkalk 
einige Tage getrocknet, 578.2 g meiBes Salz mit unangenehmem, noch schwach 
stechendem Geruch ergab. 538 g hicrvon wurden in 450 ccm IieiSem 
- -  

I) H. 45, 2409 [1912]. 2, B. 45, 2248 [1912]. 



\V:asser gcliist nut1 tlurcli Eiiileitcii yon ChIor~asserstoFf,aas iinigefHllt. E.; 
vurden 455.4 g ieiiics Glatnni i i~s~i~i~ehyd~.ochlol . i t l  gewoniicn. 

Bei.. N 7.65. 
Sclinielzpnnlit Leim schiicllen Erhitzcn 213O korr. 

Die Drehungswcrte [a]: in 10-prozcnliger Snlzsliurc belrugen etwa + 25". 
Nricli zneirnaligem Umflillen init Ch1orw:isscrstofF erhohte sich die Drchong 
niir uin cinen Grad. 

0.2131 g in 15 ccm 10-prozciitigcr HC1 drehteii die Ebene des pol. Iichtes 
0.371O nach rechts. [ a ] g  = + 86.1 lo. 

0.2328 g in 1.5 ccin 10-prozentiger HCI drclien die Ebcne des pol. Lichtes 
0.4060 nach rechts. [u]: = f 26.15O. 

Die Reinigung iiber das B n r i u m s a l z  nach M. S i e g f r i e d  nnd E. 
Sch u t t  I )  und darnnffolgendc Philung als Hydrochlorid fiihi.te nicht zu hijhercn 
Wcrten. 

0.1911 g in 15 ccm 10-prozentigcr IlCl drehten die Ebene dcs pol. Lichtes 
0.314O nnch rechts. S i e g f r i e d  und S c h u t t  geben als 

den h6chstcn erhaltenen Drehungswert [a]: = + 34.89O an. Die aus Ent- 
znckerungs-Sclileinpe in tler beschriebcncn IVeise gejvonnene Glutarninsiiure 
mar also zu betriichtlichcm 'Teilc! raccmisicrt. Das dunnf lh ige  scliwarzbraunc 
Filtrat der ersten GlutamiiisHurefsllung mit 25.4 g Stickstoff wurde im Va- 
kuum bis zur starken Tirystallansscheiduiig eingedampft und die Krystalle 
mit Alkohol in ein Becherglas gespiilt. Am nachsten Tage wurdc filtriert 
nnd 176.8 g rein weiRes B e t a i i i - h y t l r o c h l o r i d  gewonnen. 

Das alkoholische Filtrat enthielt noch 10.22 g Stickstoff.' Durch Fdlung 
mit 10-prozentiger PhosDhorwolframsaure in 5-prozentiger Schwefelsaure 
konnten ans der a d  1 1 mit Wmser vcrdinnten LBsiing 5.4 g B e t a i n - h y -  
tl roc h 1 o r i  d gcwoniien werden. Das Filtrat der PhosphormolFramsiiiirc 
enthielt 5.07 g Stickstoff. Nach Entfernen der Phosphormolfrarnsiiiire wurde 
im Vakuuni zum gelb getarbten Sirup eingcdarnpft, der eincn von Glutamin- 
siiure vcrscliiedenen, stark saurm, karamclartigen Geschmrck bcsal. Nach 
wochenlangem Stehen in der I i Z l t e  trat keine lirystallisation ein. Die weitere 
VcrarLeituiig sol1 s p e r  beschrieben werden. 

Gef. N 7.:)7, 7.60. 

= + 21.6Y. 

1.ler. N 9.12. Gef. N 8.90, 9.04. 

11. U h e r  d i e  G e w i n u u n g  v o n  B e t n i ' n - h y d r o c h l o r j d  
nus M e la  s s e s c h 1 e m  p e. 

€3 e r n e  rk'u n g z uj I: e 1 is E h r I i e h 3 g I e i  c h 1 n u  t e n d e m A u  f s n  t z e 3. 
Auf S. 2245 des  vorigen Jahrganges  d ie je r  Rerichte veroffentlichte 

ich  ein neues  Verfahreu zur  Crewionung von B e t s i n  aus Melasse -  
s c h l e m p e .  Diese Arbeit  wurde  im darauffolgenden Hefte von Hrn. 

I) H. 51, '266 [1912]. ?) B. 4.5, 24-109 [1912]. 
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F e l i x  E h r l i c h  in heftiger Weise angegriifeu iind als eine unwesent- 
liche ,Qbanderung oder vielmehr Verschlecbterung seines Llteren Ver- 
fahrens charakterisiert. Als e rschwered  fiele fur mich ins Gewicht, 
da13 ich sein Verfahren nicht niir aus der Literatur. sondern aucb 
aus einem personlichen Gespracb hiitte keonen und infolgedessen er- 
wilhnen miissen. Der Leser seines AuFsatzes kaun dadurch den 
Eindruck bekommen, dab  mein m e w s  Verfahren G weiter nichts als 
das  Produkt eines ungeschickten wissenschaFtlichen Plagiators ware. 

Hatte doch das Patentamt sonst 
nicht nach eingehender Prhfung meinem Verfahren Patentschutz 
(D. R.-P. 243332 uom 17. Mai 1911) erteilt! Dieser objektive 13egut- 
achter hat also nnerkannt, daB mein Verfahren dem E b rl  i c h schen 
gegeniiher wesentiich Neues bietet. I'rotzdem seien die EL r l i c h -  
schen Griinde vor dem Forum, vor dns er seine Anspruche gebracht 
hat, besprochen. 

Fehr einfach erledigt sich der Vorwurf, daB ich sein Yerfabren 
i n  meiner Veriiffentlichuog verach wiegen hatte. Gewifl kannte ich 
d a s  E h r l i c h s c h e  Verfahren, und zwar schon lange.vor dem von 
Hrn. E h r l i c h  erwahnten Gesprache, das am 21. Mai 1912, a!so rund 
ein Jahr nach meiner Patentanmeldung stattfand. D a  ich i n  meiner 
Arbeit aber iiberhaupt keine historische Darstellung der Betain-Ge- 
winnung gegeben babe, so habe ich das 15hrl ich sche Verfahren 
ebensowenig wie die Librigen G Methoden erwalnt, die dem gleichen 
Zwecke dienen. 

Das Wesentliche meines Verfahrens sieht E h r l i c h  in der Ver- 
wendung voii Chlorwasserstoff und Alkohol. D a  diese Agenzien bei 
seinem Verfahren in umgekehrter Reihenfolge zur Anwendung ge- 
langen, halt er mein Verfabren fiir eine unwesentliche Abiinderung seines 
Patentes. E h  r l i c h  iibersieht hierbei folgende wesentlichen Punkte. 
Die cbemische Natur der Schlempe wirrl beim Durchschlitteln mit 
Alkohol nach E h r l i c  h nicht TerLndert. Der  ChlorwasserstofFzusatz 
bei seinem Verfahren wird nur benutzt, um das no und fiir sich 
hygroskopische Betain zu reinigen und in ein gut krystallisierbares 
Derivat iiberzufuhren. Anders bei meinem Verfahren : Durch Zusatz 
vou Chlorwasserstoff und vor allem durch Slttigen mit Chlorwasser- 
stoffgas wird die Schlempe in ihrer Ziisammensetzung sehr wesentlich 
veriindert. Diese Veranderungen sind von mir eingehend studiert 
und i n  der Einleitung nieiner Arb& klargelegt worden. Iiierbei 
fand ich die bisher unbekannte und unerwartete Tatsache, daB Betain- 
hydrochlorid in wiihiger Losung durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff um ein geringes leichter liislich wird. Auf dieser Tatsache 
basiert niein Verfahren. Nach einer Reihe von Versuchen unter Yer- 

So liegt die Sacbe aber nicht. 



schiedenen I~edingungeu YOU Konzentration und Teniperatiir arbeitete 
ich die zur Fiillung der -4lkalien und Glutaminsaure qiinstigsten 13e- 
dingungen aus, bei denen die geringsten Mengen ron Betain-hydro- 
chlorid von dem Niederschlage niedergerissen werden. Ohne Kennt- 
nis dieser LoslichkeitsverhHltnisse erhalt man niir Gemische y o n  
Alkalichloriden, GlutamiosHure-hydrochlorid und Retain-hydrochloria. 
Da Glutaminsaure beim Kochen einer Mischung dieser drei Substanzen 
niit Alkohol zwecks Herauslosung des Betains Zuni Teil i n  das leicht 
lasliche Ester-hydrochlorid ubergefuhrt wird, ist ohne weiteres k h ,  
warunt K h r l i c h  bei seinen Versuchen, zuerst Salzsaure auf Schlempe 
einwirken zu lassen, geringe Ausbeuten und Substanzen erhielt, d i e  
einen von Betain-hydrochlorid wesentlich abweichenden Gehalt an 
Chlorwasserstoff besaaen. ISine Kritik meines Verlahrens auf G;und 
dieser Versuche ist nicht zulassig. 

In der 'E h r 1 i c h schen Kritik meines VerEahrens befinden sich 
aulJerdem in Bezug auf Einzelheiten fehlerhafte Angaben. Die Be- 
hauptung, der Alkoholverbrauch bei meinem I'erfahren sei griilJer als 
bei seinein, ist iinrichtig. Zur  Verdiinnung des Sirups ails 5 k g  
Schlempe brauche icli zungchst 2 1 Alkohol. Weitere 2 I dienen 
eum Estrahiereri des Betainhydrochlorids. huf 1 kg Schlempe 
kommen also 800 c c m  Alkohol. E h r l i c h  beniitzt 1'12 1 Alko- 
hol zdni ilusschiitteln von 1 kg Schlempe. Ferner krgstallisiert 
E h r l i c h  zweinial aus Alkohol urn. ltechnet man jedesnial 750 ccm 
Alkohol zuni Unikrystallisiereu, so ergibt sich ein Gesanitverbrauclt 
yon 3000 ccm. Bei beiden Verfahren kann der Alkohol wiederge- 
wonnen werden. Die technische Durchfuhrung gestnltet sich Fur inein 
Verfahren hinsichtlich tles Alkoholverbrauches noch gunstiger. L)a 
die bei meinem Yerfahren erhaltene hurninhaltige Fkllung n u r  nocb 
Spuren von Alkalichloriden enthalt, kann diese Fiillung fur manche 
Zwecke direkt mit Wasser ausgelaugt, entfarbt und zur Krystallisation 
eingedampft werden I). Weiter mu5 ich der Hehaupturig entgegen- 
treten, dat3 die Filtration und Auvkochung der Huminsubstanz miih- 
sam sei. Es ist niir kaum eine Fallung bekannt, die sich leicbter 
absaugt ala Humin. Das Auskochen ist nicht schwieriger als (Ins  

I )  E hrl ich htont  ale tcchniscli wcrtvollen ICIEelit scinca Vcrfalircos tlic 
Moglichkeit, den liiickstantl dcr Verkohlung z u  untcrwcrfeii. Der bei tleni 
E~traktionsverli~lireo bleibende Riickstand ist f i r  die Vcrarl)citung auf Cyanide 
von gcringcrein Wertc ala die ui~sprbgliclic Schlempo, weil der Haoptcyan- 
biltlner cntzogen ist. Nach nieinein Vcrfahren wird nebcn Retain a d i  Glii- 

tamiiisiiurc crhalten und ein ron den 1-1;1uptstickstolltriiacrn, Ihhleltydraten 
und Alltalieu, freicr Itiickstand ge\vonnen. Die Jzrzielung clieses Effektcs nuf 
billigcni IVcgc war dcr I f:iuptz\\-ccli nieincs Verfnlirens. 

. .  



beim E hr l ichschen  Verfahren erforderliche zweimalige Umkrystalli- 
sieren von Betain-hydrochlorid aus Alkohol !). 

SchlieBlich sehe ich mich noch gezwungen, die historische Dar- 
stellung von E b r l i c h  zu streifen. E r  bebauptet, durch dns S t i e p e l -  
sche Patent den vorher allgemein verbreiteten Irrtum widerlegt zii 

haben, Betain komme i n  Melassen usw. in Form einer hochmoleku- 
laren, protagooartigen Verbindung vor. Siimtliche Verfahren seien 
uoter Rucksichtnahme auf diesen Irrtum uno8tig kompliziert a h -  
gearbeitet wordcn und  ergiibeo daher nur gerioge Ausbeuten an reinem 
Betain. Ich kann niich dieser Darstellung nicht anscbliefien. 

C. S c h e i b l e r  hat  bereits im Jahre  1869 gelunden3, d a 8  das  
B e t a i n  in f r e i e r  F o r m  in R u b e n s i i f t e n  und M e l a s s e n  vor- 
kommt. Wenn era)  die Miiglichkeit diskutiert, daB Betain das  Zer- 
fallsprodukt eines protagonartigen Korpers sein kiinne, so erorterte er 
eine Frage, uber die wir so lange nichts sicheres aussagen kiinnen, 
als wir uber die Rolle, die das  Betain in PIlanzensaften spielt, nicht 
klar sehen. 1870 erwahnt L i e b r e i c h ' )  einen Versuch, Melasse 
durch Extrahieren mit Alkohol Betain zu entziehen. Wir  sehen also, 
da13 der Gedanke der Extraktion fast so alt ist, wie die Kenntnis der 
Tatsache, daB Betain sich spielend i n  Alkohol l h t .  L i e b r e i c h  hatte 
nur geringen Erfolg, weil er zu seinem Versuche nicht entzuckerte 
Melasse (Schlempe) verwandte. Aus diesem Versuche und der Zer- 
setzung von Goldsalzen beim Eindamplen schloB L i e b r e i c h ,  daB 
Betain in Form einer hochmolekularen Verbindung in Melassen ent- 
halten sei, ein Irr tum, dem andere Forscher, z. B. F r u h l i o g  und 
S c h u l z ,  n i c h t  folgten. R. F r i i b l i n g  und S c h u l z j )  fallen die Al- 
kalien der S c h  e i  b l e r -  S e i  f f e r  t hschen Elutionslauge mit eioer genau 
berechneten Menge von Schwefelsaure und Alkohol, dampfen das 
Filtrat ein und extrahieren den Ruckstand mit absolutem Alkohol. 
Aus dem Alkoholext.rakt wird durch Einleiten von Chlorwasserstoff 
Betain-hydrochlorid gewonnen. E h r l i  c h s Verfahren unterscheidet 
sich von dem oben angefuhrten im wesentlichen nur dadurch, dafi 
die Fiillung der Alkalien fortliillt. Ob dies ein Vorteil fur die Betain- 

1) Das Filtrieren siimtlicher aus Grirungsn~elRsseschlempe gewonnenen 
Niederschliige bereitel Schwierigkeiten, wie sie bei EntzuckerunlSsschlcmpe 
nicht zu beobachten siod. Von dieser Schlempe war aber weder in nieiner 
Ahhandlung noch in dem Ehrlichschen Aufsatze die Rede. Es handelt 
sich hierhei urn schleimige Substanzen, die bei der Gsruug erzeugt wel-den. 
Durrh Zasatz von Kieselgur kana diesem ubelstande khrigcns abgeholfen 
werden. 

4, B. 2, 161 118701. 

~ __ - 

a )  B. 2, 292 [1869]. 3, R. 3, 155 [1870]. 
B. 10, 1070 [1877]. 
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Gewinnung ist, werde ich splterhin untersuchen. Im Jahre 1901 ver- 
offentlichte S t a n  e k  ') ein Extraktionsverfahren, bei dem ebenfalls 
Alkohol und Chlorwasseratoff zur Anwendung gelaugten. Das Ver- 
lahren ist auf zuckerhaltige Melassen, Osmosewasser usw. zuge- 
schnitten. Melasse wird mit einer ziemlich konzentrierten Schwe- 
FelsLure bis zur Verkohlung der iibrigen organischen Substanzen 
erhitzt, der Ruckstand mit Kalk neutralisiert, getrocknet und mit Al- 
kohol extrahiert. Alsdann wird in den Alkohol Cblorwasserstoff 
eingeleitet und Betain-hydrocblorid gewonnen. Alkohol und Chlor- 
wasserstolf wurden also schon vor E h r 1 i c h (1 904) zur Extraktion 
und Abscheiduog des Betains beoutzt. 

E h r l i c h  bebauptet, daB die vor 1903 veriilfentlichten Verfahren 
von S c h e i b l e r ,  F r u h l i n g  und S c h u l z  und S t a n e k  nur relativ 
geringe Ausbeuten ergaben. D a  weder von S c h e i b l e r ,  noch von 
P r i i h l i n g  und S c h u l z  Angaben uber die Ausbeute gemacht wurden, 
auch E h r l i c h  keine Vergleicbszahlen gibt, ist ein entscbeidendes Ur- 
teil unmijglich. Ich balte die Phosphorwollramsauref~llung f i i r  voll- 
komrnener als die Alkoholextraktion. S t a n  e k s  Verfahreo IaBt 
keinen Vergleich zu, denn dieses Verfahren ist nur  bei zuckerhaltigen 
Melassen und Osmosewissern, nicbt aber bei Scblempen anwendbar. 
Die Ausbeuten siod bei ihm aber so gut - 100 g Melasse ergaben 
6.8 g Betainhydrochlorid, wahrend sich 7.34 g berechneten -, daD 
aodere Verfahren kaum wesentlich bessere Werte ergeben k6nnen. 
Die Alkoholextraktion der Me!asse selbst wurde, wie oben bereits er- 
wahnt, vnn L i e b r e i c h  mit sebr geringem Erfolge versucht. - Das 
1903104 veroffentlichte Phosphorsaureverlahren von A n d  r l  i c k ) liefert 
12 O/O der Trockensubstanz an Betain, entsprechend 15.7 o/o Retain- 
hydrnchlorid. 

E h  r l i c h  erhl l t  bei vollsthdiger Aufarbeitung der Mutter- 
laugen 12.5 - 15 o/o der  Trockensubstanz an Betain-hydrochlorid. Ich 
babe in der Ausbeuteangabe our die ersten Fraktionen beriicksicbtigt, 
weil ich eioe einfache Vorschrik zur praparativen Herstellung von 
Betaio hydrocblorid im Laboratorium geben wollte. Bei Beruck- 
sichtigung aller Fraktionen in der Betainfallung u n d  dem Snlznieder- 
scblage bei Aufarbeitung der Glutaminssure erhielt ich 13.3 O l 0  aus  
der Betainfiillung und 3.7 O l 0  aus dem Salzniederschlage, zusammen 
17 O/O reines Betain-hydrochlorid. 

Nach der von E h r l i c h  gegebenen Schilderung ist Betainhgdro- 
chlorid glatt und ohne Schwierigkeit nach seinem Verfahreu zu ge- 

l) Zeitschrift fiir Zuckerindostrie in BBhmen, 26, 287 [1901/2]. 
Zeitschrift Eiir Zuckerindustrie in Bbhmen, 28,404 [1903/4]; C. 1904. 

11, 309. 



winnen. Versuche von Prakt ikanten  u n d  Assistenten eines facb- 
wissenschaftlichen Insti tutes haben  mich von dem Gegenteil uberzeugt. 
Offenbar sind seine Angaben  e twas  knapp.  Ich  sehe  mich dahe r  
vermlaBt ,  hier die Resultate eigener experimenteller Priifung zu  geben. 

Zuniichst zeigte sich, da13 eio auBerordentlich energisches Durch-  
schiitteln niitig ist. Horizontal  laufeode Schiit telapparate schienen fur d ie  
Ext rak t ion  d e r  zahflussigen Schlempe nicht zulassig. Das zeigt fol- 
gender  Versuch : 

1 kg Entzuckcrungsschlempe (Ros i t z )  wurde in eincr 3 I-Flasche mit 
I'll I 96-proz. Alkohol 24 Stunden lang auf einem gut wirkeodan, horizontal 
laufenden Schiittelapparat geschiittelt, und die Flasche Bfters gedreht. Es 
konnten nur 1290 crm Alkohol abgsgossen werdrn, in  deuen 7.90 g Stick- 
&toft enthalten waren. Bei dieser Art des Ausschtittelus gehen also lcicht 
hetriichtliche Mengen von Alkohol in den Schlempebodensatz iibor. 

Der Schlemperiickstand wnrdc noch xweimal je 24 Stunden mit je 1' /2  1 
Alkohol geschiittelt. Der zweite AlkoholahguD betrug 1710 ccni mit 12.46 g 
Stickstoff und der dritte 1530 ccm rnit 5.89 g Stickstoif. Insgesnmt waren 
also 26.25 g Stickstoff extrahiert: hiervon befand sich nicht der dritte Teil 
im ersten Extrakt. 

Eine gerioge Anderung der Apparatur gestaltetc das Resultat wesentlich 
giinstiger. Dieselbe Flrsche mit 1 kg Schlempe und 1500 ccm Alkohol wurde 
nach Zusatz von schaeren Bleikugcln in ein Kiatcben gesetzt, und an einem 
Rade des Schiittclapparates befestigt, langsam iiber Kopf gedreht. Uber die 
Mengen von Alkohol, die abgegossen werden konnten, sowie deren Stickstoff- 
und Salzgehalt (als Kaliumsulfat berechnet) gibt die Trbelle Auskunft. 

Angewandte Schlcmpe: I kp (spez. Gew. 1.42) m i t  53.66 g Stickstoff und 
322.9 g anorganischen Salzen. Temperatur des Kaumes 1G-19O. 

Dauer Abgegossener Stickstoff- Gehalt an an- 
dcr Extraktion Alkahol Gehnlt org. Salzen 

I .  Extrakt 48 Stunden 1560 ccm 19.52 g 65.72 g 
2. w 24 n 1583 n I )  5.65 nl) 13.08 ) ) I )  

3. x 24 n 1525 D 1.54 7.20 
Rtickstand 86.95 n 236.9 )) 

Durch geringe TemperaturerhBhung and liiiiger dauerndes Schiitteln wird 
an dem oben erreichtcn Gleichgewichtszustande nur aenig geiindert. Das 
zeigt der folgende V c r m h ,  bei dcm die Temperatur dcs Kaumes auE 200 ge- 
halten wurde. 

Dauer Abgegossener Stickstofi- 
der Extraktion Alkohol Gebalt 

1. Extrakt . . 48 Stunden 1520 ccm 20.09 g 
2. D . . 4 8  n 1650 D 6.41 D 

3. 0 . . 45 P 1525 1.44 

I)  Dieser alkoholische Extrakt wurde verscbcntlich fortgegossen. Stick- 
stoff- uncl Salzgehalt sind aus der Differenz berechnet. 

36 * 
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Die angeliihrten Versuche zeigen, daB von dem in der Schlempe 
enthaltenen Stickstoff rund die IIiilfte niit 96-proz. Alkohol extrahiert 
werden kann. Etwa die Ralhe des extrahierbaren Stickstoffs eot- 
stammt dem Betaio. In dem ersten Extrakt befinden sich bestenfalls 
' I d  des extrahierbaren Stickstoffs. ein Ergebnis, das  theoretisch vor- 
auegesehen werden konote. Hier  liegt ein bleibender Mange1 des 
E h  rl i c h  schen Verfahrens. 

Nach dem Extraktionsverfahren muaten uoter der Aunahme, da13 
die IIallte des extrahierbaren Stickstofts als Betain zu' gewinnen ist,, 
atis 3 nach einander gewonoeneo Extrakteo i n  4*/2 1 Alkohol etwa 
150 g Betain-hydrochlorid (15Ol0) gewonoen werden konnen. Da nach 
meinem Verfahren 17 " lo  Retain-hydrochlorid aus der vorlicgmdeu 
Schlempe erhalten wurden, muaten sich noch 2010 Betain im R k k -  
stande hefioden. Ich wandte daher a u f  diesen 3-mat mit j e  I l l r  I 
Alkohol extrnhierten Ruckstand meio Verfahreo an. 

Der Rickstand (mit 26.95 g Stickstoff) wurde in SO0 ccm Wasser gekst, 
mit Chlorwasserdolf gcslttigt, und die ausgefalleoe Salzmasse (? is g fcucht) 
abgesaupt. Das Filtrrt (mit 19.68 g Stickatoff) wurde i m  Vakuum zum Sirup 
eingedampft, niit 400 ccm 98-prozentigem Alkohol gernischt, uud nach ein- 
wkhentlichem Stehen 97.5 g eincs Gemirches YOU Humin und Betain-hjdro- 
clilorid gewonnen, das, mit 400 ccm 96-prozentigem Alkohol extrahiert, ent- 
firbt und aus AlkoLol umkrystallisiert, 15.9 g reines Betain-hydrochlorid in 
4 Fraktionen ergab. 

Ber. N 9.12. Gel. N I 9.16, 11 9.07, 111 9.06, I V  9.13. 
I. O.l'i6 1 g erford. I1.57ccrn l / lo-n. NaOH zur Neutr. Ber. HCI 23.75, gef. 23 95 
11. 0.2137 g 1' 13.81 n D n n * 23.56 

IIL. 0369.5g x 24.00 )) n n >> ,> )' ?368 
IV. 0.2129 g 13.76 x u >> D 2356 

Die dkoholische Mutterlaugo wurde v6llig zur Trockne gedarnplt, mit 
eiuigen Tropfun Alkohol gewaden,  und der Rickbtand 1 17 g analysiert. 

Ber. N 9.12. Gal. N 8.91. 
0.528'2 g erforderten 14.58 ccm 'jlo-n. NaOH ziir Ncutralisstion. Rer. HCI 

23.75. Gcl. HCI 23.30. 
Die Analysenznhleu zeigen, daB sclbst die eingedampiten hlutter- 

laugen meines Ycrfn.hreos noch ein Produkt von groBer Reinheit 
liefern. Sie widerlegen aiich die Behauptung E h r l i c h s ,  da13 i n  den 
letzten Frnktionen des nach meinem Verfahren gewonnenen Betains 
leicht liialiche Hydrochloride voo Aminosauren, z. B. Leucine, eot- 
halten sein konnten. Aus dem Riickstande nach dreimaliger Extrak- 
tion konnten also noch 1.7 O/O Betain-hydrochlorid nach meinem Ver- 
fahren gewonuen werden. 

Eb r l i c b  behauptet, cia13 bei seinem Verfahren nur gerioge Men- 
gen aoorganischer Salze in den alkoholischen Extrakt iibergingen. 
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l j ie  Zahlen fur den Snlzgehalt der alkoholischen Extrakte in der oben 
angefiibrten Tabelle zeigen das  Grgentcil. Da E b r l i c h  s Vorscbrift 
nicbt angibt, wieviel Salzsaure zum Fallen der Alkalichloride und 
Bilden der Aminostlure-hydrochloride erforderlich ist, verleitet die un- 
richtige Angnbe iiber den Salzgehalt dnzu, zii aenig Chlorwasserstoff- 
sBure zuzusetzen. Meioe Erfnhrungen fiibrten mich zu folgender 
Arbejtsvorschrift, die sich im wesenthben mit tler E h r l i c h s c h e n  
deckt, aber zugleicb den sie Benutzeoden auf gewisse Schwierigkeiten 
binweisen soll. 

1 kg Entzuckerun,osschlempe (sper. Gew. etwa 1.4) aird mit 1 ' / I  1. 96-proz. 
Alkohol 24 Stiinden lang in einer I<ugelrniihle otler einer sich iiber Kopf 
drehcnden Flawhe, die mit etwa 10 schweren Bleikugeln geliillt ist, ausge- 
zogen. ills Merkmal Jar die Vollstindipkeit cler Extraktion dient einerseits 
die Menge abgiehbaren Alkohols, andererseits dessen Gehalt an Stickstoff. 
Lassen sich weniger als 15W ccm Alkohol abgiellen und  betragt der Stick- 
stolfgehalt I) weniger , als 19 6, so wird die Exlraktion 24 Stunden lnng fort- 
gesctzt. Der Alkoholextrakt wild ini Vakuum unler Ziihillenahme YOU Siedestib- 
chrn bis zum zahen Sirup eingednnipft. Der Ruckstand wird in 300ccm 
hcillem Wasser gcl6st untl CLlor\\.at;serfitolfgas bis zur v6lligen Snttigunp in  
der Kaltc eingeleitet. Nnch eintagigem Strhen an eincm kiihlen Orte aird von den 
ausgefalleuen Alkalichloriden auf Koliertuch abpesaugt, und das Filtrrt im 
Vakuurn mit nicht zu cnger Capillale oder auf dern Wasserbade zum Sirup 
eingedamplt. Der Sirup wird in 800 ccm Wasier gvlost und von den 
ausgescbiedenen Huminsubstannen (etwa 1 I g luftlrocken) :ibgesangt. Das 
Filtrat wird mit etwa 40 g Tierkohle vBllig entfirbt und im Vakuum 
mit Capillare bei einer 60° n ich t  lbersteigenden Temperatur des Wasscr- 
bades eingedampft, bis das gesamte Wnsser vertrieben und die Krystall- 
ma>se eben noch fencht ist. Drnn wird mit 96 prox. Alkohol herausgespiilt. 
Da3 so gewonnene Betaio-hydroclilorid enthilt 8.5-8.6 *,'o Stickstoff und ist 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus 96-prozentigem Alkohol reiu. Aus- 
heute 100 g. 

Im weiteren wendet sich F e l i x  E h r l i c h  gegen die von mir an- 
gegebene Methode zur quantitntiven Trennung des Retains von Glut- 
aminsaiire u n d  anderen Aniinosauren. DaO Betoin ah  Baustein der 
EiweiBarten nicht vmkomme, sei bereits von  E. S c h u l z e  zur Genuge 
klargelegt. 

1) Man verwende 5 ccm zur Stickstoffbestimmnng nach Kjeldahl .  Als 
Oxpdationsmischung dienen 40 ccm einer Mirchung, die 100g PgOb irn Liter 
konzentrierter Schwefelbiure enthillt: man setze je I g Kupfersulfat U B ~  Qiieck- 
silberoxgd zu und erwirme im 500 ccm fassenden Kjeldahl-Kolben zuuachst 
etwa 5 Minuten lang gelinde bis das Schiumen aulgehbrt hat. Nach dem 
Entfhrben mu13 bei bctainhaltigzn Flfissigkeiten noch 1 1/2 Stunden gekocht 
werden. 



Mir ist keine Arbeit von l%. S c h u l z e  oder anderen Forscbern 
auf dem Gebiete der Eiweiflcheniie beknnnt, in der ein exakter Beweis 
daftir geliefert wlire, dnB Betain als Baustein des EiweiBes nicht vor- 
kommen konne. Bei Aunahme der Polypeptiddruktur des EiweiB- 
molekiils lcann Retain our  endstindig, also in geringer Menge vor- 
kommen. Mein VerFahren erlanbt, im Laufe der Salzsaure-Elydrolyse 
durch einfaches Steheulassen Tor der I7eresterung aiif Betain zu 
priifen. Der  E h r l i c h s c h e  Vorschlag der Alkoholextraktion ist zwar 
naheliegend, aber nicht neu und praktiscb schwer durchfuhrbsr. Man 
muBte in diesem Falle mit Schwefelsaure hydrolysieren, den Aniino- 
siiure-Riickstand vollig zur Trockne danipfen und den Rickstand 
extrahieren. Hierbei gehen nach meinen Erfahrungen neben den 
alkoholloslicben Aminosaiiren betriichtliche Mengen von alkobolun- 
loslichen AminosHuren (Asparaginsaure, Serin u. a.) in den alkoho- 
lischen Extrakt u b w ,  so daB man gezwungen ist, zwecks Trennung 
zur Pbosphorwolframsaure-Pallung und der Destillation der L t e r  zit 

greifen. 
B r e s l a  i t ,  Chemisches Universitatslaborntoriunr. 

. 

71. Oscar Oleeon: Ober die Reduktion der Wolfkamellnre 

(Eioge;angen am 20. Janiiar 1913.) 

1. E i u l e i t u n g  u n d  H i s t o r i s c h e s .  
Die weitgehende Analogie zwischen den Elementen Chrom, Mo- 

lybdan und Wolfram in ihren hochsten Verbindungsstufen, sowie auch 
die groI3e Ubereinstimmung zwiscben den niederen Chrom- uod Mo- 
lybdin-Verbindungen, z. B. den dreiwertigen, lassen erwarten, daB 
sich Wolfram auch i n  seineu tieferen Oxydationsstufen nahe an die 
beiden genannten Elemente anschlieben sollte. Mit Ausnabme einiger 
Oxyde kennt man von den niedereu ~'olframverbirtdungen eigentlicb 
nu r  einige einfache Halogenverbindungen; so z. B. von den C h l o -  
r i d e n  WCls, WClr und WC12, welche al le  aus WCls tiurch Reduktion 
niit Wasserstoff dargestellt werden. Beziiglich der Zusamtnensetznng 
dieser Verbindungen herrschte anfangs grolje Verwirrung, bis durch 
die Arbeiten von R l o m s t r a n d ' )  uud R o s c o e * )  obengenannte Formeln 
festgestellt und die Eigenschaften der Verbindungen nliher untersucht 
wurden. Retreffs der Geschichte dieser Verbindungen verweise ich 

und die tieferen Oxydationastufen des Wolframs. I. 

_ _ _ _ ~  - 

1) J. pr. [I] 82, 408. 2, A. 162, 349. 


