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60.  Ferd. Tiemann: Einiges uber den Abbau von salzsaurem 
Glucosemin. 

[Aus dam Berl. Univ. - Laborat. No. DXXXXIII; vorgetragen vom Verfasser.] 

Mit dem Namen >salzsaures Glucosamin< hat  G. L e d  d e r  h o s e ') 
die schijn krystallisirte, von ihm zuerst im chemisch reinen Zustande 
dargestellte Substanz bezeichnet , welche bei dem Kochen von Chitin 
mit concentrirter Salzsaure entseht. D e r  Kohlenstoffgehalt des Chitins, 
des  bekannten, von 0 d i e r 2, in den Fliigeln der Kafer aufgefundenen 
Kiirpers, sus welchem die Hauptmasse der knochen- resp. horn- 
ahnlichen Organe der Coleopteren und Crustaceen besteht und der 
beziiglich der Widerstandsfahigkeit gegen chemische Agentien nur rnit 
der Cellulose verglichen werden kann, erscheint zum weitaus grijssten 
Theil (nach E. S u n d w i c k s )  bis zu 92 pCt.) in dem daraus gebildeten, 
salzsauren Glucosamin wieder ; ausser diesem werden nur sehr kleine 
Mengm aliphatischer Sauren , wie Essigsaure und Buttersaure, bei 
dem Erhitzen von Chitin mit concentrirter Salzslure gebildet. Da 
die genannten organischen Sauren bei lang andauernder Einwirkung 
starker chemischer Agentien aus den verschiedenartigsten Kohlenhydraten 
entstehen, erscheint es durchaus ungewiss, ob man sie als Spaltungs- 
producte des Chitins in eine Linie mit dem salzsauren Glucosamin 
stellen darf. oder ob dieselben nicht vielmehr Productt einer secundaren 
Zersetzung des Ietzterrn sind. Miiglich ist es  immerhin, dass das 
Glucosamin zu dem Chitin in einer ahnlichen Beziehung wie Glucose 
zu Cellulose steht. Die Resultate d r r  Elementaranalysen, welche man 
bislang rnit dem Chitin angestellt hat ,  konneu keinenfalls gegen eine 
derartige Auffassung geltend gemacht werden, da  das Chitin eine 
amorphe , schwer von Beimengungen viillig zu reinigende Substanz 
ist , welche mithiu keinerlei Garantien fur chemische Reinheit bietet. 
Da als Umwandlungsproduct des Chitins bis jetzt nur das salz- 
saure Glucosamin und von diesem wiederum ausser seinen physi- 
kalischen Eigenschaften nur einige Producte einer weit fortgeschritte- 
nen Zersetzung (Essigsaure, Buttersaure, Milchsaure, Ammoniak U. s. w.) 
rnit Sicherheit bekannt sind, so mussen nach meinem Dafiirhalten alle 
Speculationen , welche von verschiedenen Seiten uber die Formel, 
resp. Molekulargrijsse des Chitins gemacht worden sind, von einern 
rein chemischen Standpunkte aus betrachtet, zur Zeit noch als absolut 
gegenstandslose bezeichnet werden. 

1) Diese Berichte IX, 1200. 
2) Berze l ius ,  Jshresb. 4, 247. 
3) Hoppe - S c y l e r ,  Zeitschrift fur pliysiologische Chenzics 1SS1, V, 289. 
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Die Eigenschaften des salzsauren Glucosarnins hat G. L e  d d e r -  
h o s e dnrch mehrere init grosser Sorgfalt ausgefiihrte Unterbucliiingeri 1) 
genan gekennzeichnet. Der genannte Aiitor hat gezeigt, dass die im 
ieinen Znstande gla&iiizendrn KrybtaHe der Vcrbindniig dem mono- 
symmetrischen Systeme aiigchiireii, dass die Substaiiz durch Alkalieu 
in iihnlicher Weise wie Traubenzncker Tersetzt wird, nnd zurnal dass 
dztraiis bei Eiriwirkuiig concentrirtcr Natrotilnuge MilchsBure oxid Brenz- 
catechin entstehen, wic dies fruhcr schori ron F Ioppe -Scy le r  fGr den 
Traubcnzuckrr nachgewiwen worden ist. Q .  L e d d e r h o s  e hat weitel. 
dargethan, dass salzsaures Glucosaniin elmiso reducirmd wie Traitben- 
zncker auf F e  h ling’sche Ltisuiig einwirkt, class w6sserige Liisurigen 
von sal7saurern Glucosamin die ICbene des polarisirten Lichtstrahles 
nach wchts dIehch und durch Ferrnente nicht in Gahrung 
werden. 

Drr ~iiimliche hutor  giebt ail, ans Clem salzsauren Glucosamin 
dtirch Umsetzmig mit Silbernitrat resp. Silbersulfat das Nitrat resp. 
Sulfat dcr Glncosamins. dnrch Wechselzersetznng mit Kaliuniacetat 
das Acetat dirsrr Rase uiid duruh Zersetzuitg des Sulfats Knit Raiinrn- 
hydrat das freir Glncosamin , sLrnmtlich i n  deutlichen Iirystallen er- 
halten 7u hd)cn .  G. L e d  d e r  h o 5 e hat schlipsslich nachgewiesen, dnss 
bei den1 Erwkrmen vori salzsaurem Glncosamin mit Silber- bezw. 
Kaliumnitrit Stickstoff entwickelt wird, und hat diirch Messelt des bei 
dieser Reaction gebildeten Stickstoffs festgestellt, dass die Zersetzung 
nach der Gleichung: 

C~Hl lOjNI Ip ,  IICl + KitXOa == C ~ H I ? O ~  + N s  + H2O + KaCI 
erfolgt. 

Er hat den dabei entstc,henclen, T orai1asichtlich nach der Formel 
Cb H I 2  0 6  zosarnmengesetztt.n. znckernrtigen Kiirper nm’ i n  Form eines 
Syrups erhaltcii uiicl gezeigt, dais  drrsrlbt. die El~eiie des polarisirten 
Lichtstrahles nach ieeht5 Jrcht,  ;itif Fchl inq’scl ie  Liisnllg reducircnd 
einwirkt. aber durch Hefe c~bensomeriig wic das salzsau~e Glncosaniin 
in GBlirnng v e r s e t ~ t  werden kann.  

Besoiiders die le t~ te ren ,  a u f  die Darstellung von Derivaten des 
salzsaurrii Glncosamins bezii$lichen Versaclie sind im Laboratorinm 
meines Frenndes, des Profeswi s I<>. R a n m :t 11 11. :uisgefiihrt worclen nnd 
bin ich daselbst hiiufig Zengc dci grossen daranf rerw;indtc,n Miihe 
geweseii. 

Tiotz dersellwn, ist 65s I-Teri~i L e d d c r h o s e  iiicht gelungen. die 
ermhhnten Abkiimnilinge deb s a l z ~ a m  cii Glncosarnina in eiiien fdr die 
rlnalysc qceigiietc.11 Zustaiid zu biiiiqeii u l i d  sit. so iiiit Sicherheit al- die  
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Verbindnngen zu charakterisiren , als welche sie nac21 deli bei ihrer 
Darstellung innegclhaltenen 13rdingiiriqen ersclieinen. 

Die leicht eintrctende Bildung von Anirnoniak bei dern Erliitzeri 
des salzsauren Glucosamins mif Alkalien and  noch mehr das rrwahnte 
Verhnlten desselben gegen salpeti igsaures ICaliuni machen es unzweifel- 
haft, (lass in d.m Glucosamin ein .lnirnoniakrest XHz vorkonimt, und 
die Forniel: C6 HllOj (NR2) lhsst dieseri Kiirper als pin Kohlenhydrat 

lieinen, in welclirm ein Wasserrest clnrch einen Ammoniakrrst 
ersetzt ist. Die Substanz wiirclc danacli pin intermedizres Product 
zwischeii den Kohlenhydraten i i i i t l  den stickstoff hdtigen organischeii 
Kestandtheilen der Lebewesen sein 

Sclion dieser Unistand rn:rcht den fraglichen Kiirper zii einem 
brsoriders beachtenswerthen. 

Von der Ueberzeugung gelcitet, dass es schliesslich gelirigeri musse, 
einer Verbindimg, wclche derch so grosie Krystalli~ationbfahigkeit wie 
das sJzsam e Glucosamiri ansgezeichnet ist. noc~li inter rssantere Scsiten 
abzuqewinnen, iind in  der Hoffnung, dxss man durch ciri foxtgesetztes 
Studium dierer Snbstanz vielleiclit dahin gelanger1 Biirniie, die Ursachr 
drr Verschirdenheiten der Kohlenhydrate vor i  gleicher yrocetitischer Zu- 
sanimensetzung etwas weiter aiifiukltireii, habe icli nach Vereinbarung 
mit rneinem Freunde, Herrn E. K a11 m ;inn, die Un tersuchung des snlz- 
saur r i~  Glucosiirnins seit niehrcrpn Jaliren :~nfqetiomnien. 

S a 1 z aii res  G 1 u c o 5 am i 11, CsII1? XO?, E l  CI. 

Das gerigrieteste Rohmatcrial fiir clas s:tlzsaarc. (+lncosaniiri sind 
die Panzrr  mid Scheei en der Hammer. Die Darstellung der betreffenden 
Verbilldung aiis denselbrn grstaltet sic h zii t1c.r denkbar eiiifachsten 
chemischeri Operation. Man hat nnr niithig, die soigfr'iltig \on  Fleisch- 
theileii befreiten Hiimrner-S(~I.ieerc~~i mid Pan7er so larige hei grwijhnlicher 
Temperatnr niit concentrirtrr Salzsanre aawu7irhcn, 31s von dirsem Lii- 
siingsniittel ininr~ralische Bestandthrile noch aufgenommen werden. Die 
dadnrch weich iind drirchschcinend gewoidenen Organe werden in con- 
ccntrirter Snl/sLure bei Siedehitzc. geliist. Die Liiiring \ twliinnt man 
niit 7vVasscr. 1 erj:igt dir iiberschiissige Siiiue darch Verdainpfen, filtrirt 
nacli eiiiiger Zcit \ 011 aiisgescliirdencn, scliw:11 zen ~,rsetzuiig,~)rocli~cte!i 
:%IS, kocht mit Thirrlrohle iirid bringt die darori gc.trcnrltt,. vollig f w b -  
lose Fliissigkeit / u r  &ystalli~itliorr. Die letzteii Iiryhtallis;ttioiir.n ent- 
halten iiieist dw: is  Oyps, der \ on den Chitinnlaisell rriit grossrr h r t -  
niickiglrrit zuriickqehaltc~n mird iind sich in rliesern Fwlle in  sehr scbiirien, 
feinen Nridrli? nhscheirirt. Man hat sich dakier bri jcdei. I<rpstitllisation 
von der  qlnzlichen Abwesrnheit \ o n  Schmefelskiire und der riilliqrn 
Verbrerinl):~rkeit dtirch besondere Vrrsnche m iiberzeugen, urnsomehr, 
als ein Gyp,grlialt. wir icli i r i i  Folgc,nden zeigcw wcrde, leicht ZII irr- 
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thiimlichen Interpretationen der hei drr  Darstellung \-on Derivaten des 
Glucosainins eiritretenden Erscheinongrii Verarilassiing geben kann. 

Auf dem angegeberieii Wege I&sst sich das salzsaurc Glucosaniiii 
iin scliwer kiloweise bereiten. 

Die procetitische Zusanimeiisetziiiig drs salzsaureii Glucosaniiiis 
habe icli genau elrenso wie G. L e d  d e r h o  s e gefiiiideti. 

li:lementaraiialyse : 

T hcoiie 1. 11. 111. 

6.48 - 
c,; 72 33.4 1 - pct .  
Hi4 14 

6.(<5 - x  N 14 6.4% - 
o> Y O  3 7 . 1  (i - - - -  
ci 35.5 16.4-i - - I(j.52 ); 

~~~~~~ ~~ ~~~ ~~ ~ 

21 5.5 IOO.0U. 

Rei dem Studiiuii der iiiichsteri e des snlzsual~en Glucos- 
amius, d.  11. h i  deli Versuclien, ai ls  die Substariz durch Cmsetzaiig 
mit  deu boziiglic~heii Silbersdzen tlas Kitrat, Acetat, Benzoat 

f. des Gliicosamius, son+ ai ls  deiii Snlfat mit Bariurnhydrat die 
1 darzustrlleii, bin ich zunachst nicht weseiitlich gluckliclier 
d d e I' h o s  e geweseii. Ob die CTinsetzung i l l  stark verdiiiiriteii 

oder concentrirtereii Lijsurigeii und  bei hijherer oder iiied 
ratui- gescliali, ob das Eiiidarupfcn der LiisIlngell alif deiii 
ode7 bei niir 20 mrii 1)ruck in eirierii T-;icuriiii;rpp"rat L 
wnrcle , ob dic Liisoajieii vorlier dialysirt waren odrr  nicht, inimer 
wurden die beziiglicheii Salze resp. die freie h s i :  zirletzt in  G e -  
stalt roii Syrupen erhnlten, aus dctren sicli nach liiigerer Zeit verrin- 
zelte Nadeln oder andcre Iirystal q y t e  ausschiedeii. Durch Vcr- 
mhi te i i  stlhi .  grosser Mengcri voii iiirein Glurosariiiii worde schliess- 
lich die Irolirang der erwiiliiiteii ille eriniigliclit. Diec;elbcn haben 
sicah d a h i  aljer irnmer c~iit\vrder :iIs uiiveriiidertrs , den Zersrtzuiigeii 
entgangenes ~ salzsaurcs Gliicosxniiii oder als  Gyps, herruhreiid roil 
einern iiusscrst geringcw Crypsgchdt dcs \-erarheitettw snlzsauren Glo- 
cosainins erwiesen . 

Jetzt endlich', n:ich Ibnger als einem Jahre, sirid die aus gatiz 
reinern salzsaureii Glucosamiii Iiergestellteri bezuglichen PrCiparate 
unter absolutem Alkohol zuiii Tlieil zu krystalliiiischeri Massen rrstarrt, 
welche deinniiclist weiter uritersuclit merden sollen. 

Das freie Gli~cosumin lrabe icli aucli durch Kochen des salzsauren 
Glucosamins rnit Atnmoniak, Eitidanipfcn d r r  Liisnngeii im Vaeuuiti- 
apparat, Auszieheii drs Riickstaiides iiiit, absolutein Alkohol urid F&llen 
der alkoholischeti Lijsiiiig iiiit ;ibsolutcm Aether wiederholt darzustrllen 
versucht, dabei atich stallinische, an der Luft dlerdings nlir wenig 
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bestandige, weissr Masseii erhalten, welche sich aber immer iioch sal- 
miakhaltig erwiesrn. 

Was mich zweifelhaft niacht, ob freies Glucosamin sich wirklich 
in den rrwiihntrii Irrystalliriischen Massen vorfindet, ist die Heolmchtung, 
dass wrclrr durch Zusarnmrnbringen dei krystallinischen Flocken niit 
Salzsiiurc , noch durch Eindanipfen eiiier stttr k verdiiiititen wiisserigeii 
Liisung voti Glucosamin mit Chlorwasserstoff~ltire irgrndwie erhtJb- 
liche Meiigen voii salzsaurem Crlucosainin ziir iick zii gewinrieit wa1 en. 
Die zii diesrm Versuche Iicnutzte wiisserige ~lucosamiiilijsuiig habe 
ich durch Zerartzrii voti salza:tar en1 G1ucos;Litiin rnit Silbersulfat urid 
Ausfalleii der Schwcfelsiinre rnit der genau Lquiv:rlentrn Menge Kariurn- 
hydrat hergrstellt. 

Auch d a s  brornwassrrstoffsai~re und jodwassri.stotfs~~tire Glucosatnin 
habeii his jetzt nicht durch Uuisetxuiig dcr zalzsnureri Verbindung i i i i t  

Bronikaliurn rrsp. Jodkalium erhalten werdeii kijrinen , urid es sind 
datiei Vcrsuche in higr i f f  genornmen worden, iiin zu diesen Salzen 
durcli dircctr Kinwirkung coucrntrirter Urom wstoffs:iure bezw. Jod- 
wasserstofsiiui e auf Chitin zu gelarigrn. 

Fast scheint es derniiach, als ob d.ts salzsaure Glucosairiin bei 
allen bishor ;ingestellten Versiichen, es in  Freiheit zti srtzen resp. i n  
die Salze aiiderer Siiiireri iiberzufiihren, tirfergreiferide VrrLiuderungeii 
erlitteii hat. 

Meirir Versnche , den Arrimoni;ikrest de5 Olncosamiiir durch den 
Wasserrest zu ersrtzeri, urn so dai a115 rincJii ziickei artigen Kiirper 1 on 
der Forniel C6 H12 Oi; ZLI grwiniieii, Iiabeii rl)tx~f:tlls kein riillig be- 
fricdigcndes Ergebriiss geliefert Ich liabe in Cc-bereinstimnltlng mit 
L e d d e i  h o s e  constwtirt, dash gmau die nach der Glciehurig: 

C ~ F I ~ ~ O r , N I - I ~ F I C l  + N ~ t N 0 3  = C~,I I lyO~ + N2 + NaC1 + I120 
erfordcrliclie Mriige Stickatotf entwickelt wird, w w n  man die Zer- 
setzurig Linter Atiwriidiii>g iiberschiissigen Nattinmiiitrits iii einem A p p -  
rat anifiihrt. !vie iclil) ihn fruher fiir die Bestimmung drr Salpeter- 
siitiru iii der For ni voii Sticbkoxyd angegeben h h c .  M a n  hanri die 
L u f t  aus dem App;wtt diirch Wa>>wd:inipf oder Iiohlensiiure vcrdrangen 
und Lehonir;it in beideri F:illrir qrnau dieselbrn Rebtiltate. 

Wenn iiim die Zcrretzuirg iriit aqtiivitlciiten Mengeri r o n  Silber- 
Natriuin- oder Kai  itininitrit aa&ihr.t, div st'irk rertlunrite Ltisang 
irn V:tcutiniapp:trat eineiigt . dir  concentrirte Loiuiig dislysirt, danach 
bei stark I eriiiindertem 1 h c k  weiter eiiidampft, so gelangt man 
schliesslich zu eiiieni riahrzu farblosen Syrup. Wenn man drriselben 
in abbolutein Alkohol aufnirnmt illid diese Liisung mit absolutrm 
Aethcr fiillt, so scheidct sich eiii Kiirper in weissen Flocken ab, welcher 

1) llicse Hcriclite 17, 1043. 



jedoch bis jetzt nicht in e i w  an der Luft bestgndige Form zu bringer1 
war und stets auclr rioch einen geringen Stickstoffgeh:dt zeigte. 
Ich habe mich mit Herrn C. S c h e i b l e r  behufs weiterer Untersuchumg 
dieser vermiithlich zuckerartiqen Substanz vereinigt. Wir haben in 
Uebereiristimmung mit den Beobachtungeii L e d  d e r h  o s e's gefunden, 
dass wssserige LGsungrii des erwiihnten Kiirpers die Ebrrie der 
polarisirteri Lichtstrahlen nach rechts drehcn, stark reducirend auf 
Fehl ing ' sche  LGsung einwirkrn wid durch Hefe nicht in GBhrung 
Iersetzt werden E4 ist uni abrr bislang auf keine Weise geluiigen, 
die Verbindung in  dentlichen Krystallen, h z w .  in einer fiir die Aiialyse 
geeigneteu Form zu gewinnen. 

Die Eritscheidung der Frage, ob die negativcn Restiltate der  
Gghrungsyersuche durch eirien, in der von uns uiitersuchten Verbindung 
in kleiner Menge noch vorkoirirriendm, stickstoff'haltigen Kiirper bedingt 
werdrn. muss ebenfalls spateren Experimenten 1 orbrhalteii bleiben. 

Die erwhhnten Misserfolgr , welche anch ich bei dein Stiidiurri 
drr  nAchstrri Derivate des Glucosamins zu verzeichnen gehabt. haben 
mich vor lsngerer Zeit bestimmt, m i  dem weiteren Verfnlgen der 
beziiglichen Versiichc nmichst  abzuschell und iilsbiild dicl Unter- 
suchung derjrnigen Verbindungen in Angriff zu nehmen , \velche aus 
dem salzsauren Glucosamin durch etwas weiter fnrtgeschrittene %el.- 
wtzungcv rntstehen 

E i n w i r k  u n g v on  S a 1 p e t  e r s  B ii r e  nu f s a I z s a ur e s GI u co  5 a ni  i ri.  

Weiin man gepulrertes, salzsaures CYncosamiii mit s o ~ i e l  Salpeter- 
skurc 1 nn 1.2 Volumgewicht rersetzt , ali  zur Auflcisung desselhen 
\)ei 30--4Ou edorderlich ist , iind die entstandene Ltisnng, nainentlich. 
sobald sir  dicklliissig wird . uiiter mdaucriidem Uniriihren eindairtpft. 
inderri nian die Vorsicht gebrancht, die Hchale vorii Wasserbade zu 
rntfernen . weiin die Entmickeliing I other Diimpfe zu stiirniiscli erfolgt, 
so erh& inan ichliesslich a15 Ruclcstand eine wr'isw , zkhe Mass. 
\-or11 Aussehen des Traqanthgn mmis. Es befinden sich clarin griisserr 
Mengen von Ox:ilsiiure, weiiii die Ox)-datioii ni heftig yerlaufeii ist. 
Hei geniigend sorgsamem Operirrn gelingt es, die Ei!diing dieser 
Siiure fast vollstiindig zii vcrmeiden. 

Die ziilir Masse wird in  Wasser geltist und die wgsserigr Liisung 
mit gefiilltem Calciunic:n,boii~t gelrocht. E t n a  xorharidencl Oxalq8urr 
n-ird ditdurch als ui~liislichc~s C:ilciiirnoxalat al~geschieden. L)ie voi i  
diesem i i i id iiberschiissiqern Calciurric,2rboiiat abfiltrirte. gelb gefkrbtr 
Fliissigk~it ist dorch Tliirrkolrle iinscliwer zii eiitfirben. Aus d c ~  
biblosen L G u u ~ :  fallt anf' Zna t / :  \ on  J lkohol  ein \-oluinin6ses, all- 
mahlich krystallinixch \T crdendcs Calcinrirs:tlL. Anfang4 gelang es n1ir 

:tn.ser-t schwierig, durch v iederholtrs Auflijseii i n  Wasser iind 
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Wiederfalleii mit Alkohol das Calciumsalz in an der Luft bestiindiger 
Forrri zu erhalteii. Gxnz gleich geleitete Operationeit liefcrteii das 
eine Ma1 durchaus luftbestiridige Prodnctr . ein anderes Ma1 aber 
Calciumsalze, welche Linter scheinbar den nihlichen Bedingungeii 
ohlie jede aussere Veraiilassuiig hiufig schon irn Exsiccator und nocli 
ijfters zerflossen, wenii man vcrsuchte, die letzteii Rrste hygroscopischer 
Feuchtiglreit durch Steigerung der Temperatar a u f  60 bis 1000 auszu- 
treiben. Jemehr man nber lernte , die Oxydation des salzsauren 
Glucosainins richtig z i i  liandhaben, drsto bestbndiger erwies sich auch 
das :tus dcm Oxydationsproduct dargehtdlte Calciurnsalz. Schliesslich 
gelang es sogar, dasselbe durcli directes Eindanipfen der mit Thierkohle 
entfiirbten, wiisserigen Liisung in spitzigen Krjstallen zu erhalten. 

Das krystallisirte Calciiimsalz ist allerdings dem Anschein iiach 
in Wasser schwieriger liislich als das durch Alkohol gefiillte Siilz. 

Beidr sind aber, wie weitere Versuche gezeigt haben, viillig identische 
Verbindungen. 

Die Elementaranalyse des beziiqlichen Calciumsalzes hat zu 
folgenden Werthen gefiihrt: 

Vcrsiich 
1. 11. 111. 1v. Tlworic 

- - - C S  72 29.03 29.05 
Hs x 3.23  3.74 - - - 

- - - - 0, 128 51.61 
Ca 40 16.13 - 16.02 16.22 16.00 

248 100.00 
Wie aus dieirn Zahlen erGchtlich ist, hat das fragliche Calcium- 

salz die Zusainrriensetzriiig dri  ziiclccrs;~iiren , bezw. schleiiiisaiiren 
Calciums. Es wurde dahw alsbald mr Altschridung der Siiure ;tiis 

dcm Calciuriisalz geschritten. 

I s  o z 11 c k  e r s ii ii1.e . Cs HI0 Oh. 

Die Darstellung der frcxirn Skure geliiigt zrirrial bei Ailwendung 
des kryst:tllisirteii Calciurnsalzes leicht. Mail IOst dasselbe Z U  deiii 
Ende in Wsssrr uiid versetzt die wiis5erige Liisung mit clrr g e i i ; ~  
b(ini\ alentcn Meiige TOKI Oxalzbnr e. Durch Eindarnpfcn dtLr vom Cttl- 
ciuinoxalat abfiitirteri Flussiglreit wird die Siiure alsbald in schiinen. 
weissen, rhomhischen Rrystalleri gewonnen, wrlehe krill Krystall- 
wxsser cnthalten, bei IF(>" schmelzrn 1111 kcr erhitzt, sich zer- 
setzen. ie i i i  Alkohol liislich. 
wird aber I on Aether schwieriger iiufgrnonim(~n. Ihrc. wlsrerigc 
Liisiing dreht dir Ehcne des plar is i r ten Lichtstrnhlrs nacli rcehts 

Die bei den1 Verbreniien der Siiure crhaltenen Resultate be- 
st;ttigeu die Foriiiel Cs IT10 0 8 .  

1)ic Verbindung ist leicht i n  W ~ L  
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ct; 72 34.29 34.39 34.31 
HI0 10 4.76 4.9!f 4.89 
0 s  12s 60.!15 - - 

-210 lOO.O!I 

C‘m die genaue Cliar~tkterisiriin~ der mis dem salzsmren Glnco- 
samiii dargestellteii Slure  zu erleiclrtern, habe ich grijssere Mengen der 
glc?ichzusaiiiiiieii&esetzteri Verbindungen : Zuckersiiure nnd Schleimsiiure, 
bereitet urid die drei Sbureii, sowie ihre nlchsten Derivate einer ver- 
gleicheiiden Yrufung unterworfeii. Diese hat erge\)en, dass die aus 
salzsanrem C4lncosaniiti herstammeride SBure unzweifelhaft verschieden 
von deli Substaiizeii ist, welche man 2111’ %eit rnit den N:tmen: Zucker- 
siiure und Schleimshre, I ~ z e i c h i e t .  Ieh habe die iieuc SBure daher 
vorlaufig Isozuckcrsiiurr? genmnt. .Die Verschiedenheit erhellt z .  B. 
aus den fOlg(wdeU Eigenschaften : Die Zuckersiiure ist ein leicht 
Wasser anziehender Syrup , die Schleimsiiure eiiie in  Wasser 
iiusserst schwierig liisliche und iii Alkohol rialiezu unliisliche Substanz. 
Die Isozuckersbure ist im reirieii Zustande dnrchaus iiicht hygros- 
copisch uiid wird sowohl 1 7 0 1 1  Wasser :&Is auch voii Alkohol mit 
grijsster Leichtigkeit aufgeiiommen. Die Schleimslure schiriilzt erst 
hei hiiherer Temperatar unter starker Briiuuung und Zersetzung, 
wiiihrend die Tsomckrrsbure sich bei 1 X5O zu einem hellgeflrbteii Oel 
verfliissigt. Die am meisten charakteristische V~~rbi i~dui ig  der Zuclrer- 
siiure ist ihr durch Schwerlijslichkeit in Wasser ausgezeichiietes saures 
Kalinmsalz. Das uiiier gleiclieii Uedinguirgen hergestellte saure Knlinm- 
sale der Tsozucliersiinre wird con Wasser rrnschwer xufgetiommeri. 
Auah die Paraschleimsiiiire, an welche man derikeri liiiuute, ist eine in 
Wasser schwer liisliche Suhstanz. Dieselbe geht bei dem Kochen 
ihrer wiisserigen Liismig in Schleirnsbure iiber wiihrend cine analoge 
Uinwandlruig bei der Isozuckershre niemals beobachtet worden ist. 

Sowohl die Zuclrersiinrr, als auch die Schleimslure miisseu jedoch 
nach meiiier Ansiclrt weiter darauf hin gepriift werden , ob dieselben 
wirklich einheitliche cliemisc,lie Verbindongen sind. 

Von deli Salzeii der lsozuckersaure sind die folgciiden analysirt 

1. Bariumsalz , durch Kochen der lsnzuckersanre mit Rarium- 
c;trboiiat und Eiiidampfen der dabei resultirenden Liisuiig in krystalli- 
nischeii Krnsten erhalten. 

Bw. fur CeHsB:tOs Gefunderi 
Ba 39.i l  

worden : 

2. Kupfersalz, durch Kochen 1-011 Isozuckerslure mit Kupfer- 
c:irbonat, uiid Fallen der vnn dem urizersetzten Kupfercarbonat ab- 
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filtrirten Fliissigkeit niit Alkohol als krystalliiiischer, hel lg  iinrr Nirder- 
schlag erhalten. 

Brr. fur CbHpCii08 Gc t I I l l  (1 PI1 

Cu 23.38  -22 $10 pCt. 

'3. Kilbersalz, durch FLllen einer conceiitrii ten. wiiisseriqii Liisnng 
des Calciumsxlzes rnit Silberriitrnt als lrrystallinischrr, wri3ser Nieder- 
schlag erhalten. Die wiisserige Liisnng des Silbersalzes scheidet bei 
lbngerem Kochrn S i l l m  zum Theil als Silbrrspiegel ab ,  besonders 
wenn man eiiiige Tropfen Ammoniak hinznfiigt. 

Ber. fur CSFIRS~LO,  Gdiiritlcii 

Ag 30.94 50.65 pCt 
Das bereits beschriebene Calciumsalz krystallisirt cabenso wie das 

Bariunisalz ohne Krystallwasser. Das Hleisalz ist scliwer liislich in 
Wasser urid wird bri dpm Versetzen eirirr wlsserigen Liiwng des 
Ammoninksalzes mit Kleiacetat als weisser Niederschlag gefallt. 

I s  o z  u c k e  r s a ur'e I' A e t h y lii t h e r ,  C4Hg C)g . (GO? C:, H5)*. 

Hehufs Darstelliing dieher Vrrbiridung wird trockenes isozucker- 
saures Calciurri in absolutem Alkohol kertheilt iiiid die Emulsion mit 
Salzsiiuregas behandelt. Das Cdciumsalz lijst aich nach kurzer Zeit 
auf. Sohald die Flussigkeit niit Salzsauregas gesiittigt ist , yerdunrit 
Inan stark mit Wasser und  schuttelt rriit Aether. Der  Arther 
hinterl&st heim Verduristen die neue Verbiiidung in concentrisch 
grnppirten Nadelri, welche das Aiisehen voii Eishlumen haben. 

Die Substanz lBst sich leicht in Wassw. Alkohol sowie Aether niid 
iinschwor auch iri Chloroform und Benzol. Sic wird durch Unikry- 
stallisireri atis Chloroform im reinen Zustande erhalten und schmilzt 
dann bci 730. 

Elemeritarand yse : 
Theorit. 

Cl" I20 45.11 
HI8 18 (i.77 
0 s  128 48.12 

~- ___ ~ _ ~ _  
'266 100.00 

L-crsnc II  

45.19 
6.83 
- 

Urnwar id lu i ig  v o n  I s o z u c k e r s l u r e  i n  B r e n z s c h l e i n i s ~ ~ i n r e ,  

Wenn man die Isoznckersiiore weit iiber ihren Schmelzpunkt erliitzt, 
so werden Kohlensiiure uiid Wasser abgespdten nnd reichliche Merigen 
eines in gliinzeiidcn BlBttchen sich absrtzenden Sublimates erhalten. 

C; 114 0 3 .  
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Die Operation gelingt atxi besteii. wmii man sie mit kleilrcw \lrt~geii 
Isozucker~dure irri I(ohlensiii~rr,ti,c)iii auif i ihr t .  Man bcl;oniwt d:ibei 
i i u r  einen gauz grringen kolrliqeii Riickstand. Das Subliniat ltiit  sic11 
leicht ill heisseni. etwas schwierigri in kalterri W;tsser, leiclrt ;inch in 
Rlliohol nnd ,\ether. Die :ius Wabsei uirilcrj stallisirte Verbindulig 
zeigt allr Eigeuschaftrn dei Brrirzsclileima~iurc, m ie durc.h eineii genanen 
Vergleich rnit Brenzschleiinsbure, die z u  cliezeiu Z\\ ecke sowohl auh 
Schleimsih-e als auch aus F'urfurnl bereiic.t worden ist, festgrstellt 
wnrde. Sir  sublitiiirt theilweisr hereits bei 100°, ist am leichtesten 
durch 1 orsichtiges Sublimiren z u  reinigeri und schruilzt Lei 133-1 340 
Ihre witsserige Lijsuiig w i d  durch E2iserichlttrid roth gefiirbt, imd tiaeh 
kurzer Zeit scheidet sich aus derselheii ein rothgelber Niederschlag 
:Ill 11. s f. 

Elrrneiitaraiialj se : 
Tllcol li: 

Cj 60 5 3 . 5 i  53.35 
H4 3 3 . . i i  4.29 
0 3  48 42.86 - 

I 1 2  101).00 

Diirch die im T'orstehenden constatirte Darstellbarkeit I on Iso- 
~uckersdure uiid BrenzsclileimsBore ails salzsaureni Gliicosnniiii ist 
endgiiltig nachgewiesen worden, dass das salzsanre Glucosaniin in 
nbchbter I3czietiung zii den Kohlenhydraten steht. 

Weitcre mit der Isozrickersiiure sclion jetzt angestellte Versuche 
habrii ergoben, (lass diese unschwe~ in beliebigrr Menge zir bescOhaffeiide 
Sultstanz sich zii den iiiannichf~iltigstetr Unisetzungeri herleiht. Es eiiiffiirt 
sich dadurcli die Aubsicht, dash es nicht allzu whwer falleii wird, 
ih i r  Rrzielinugeu zu ;uideren be1r;tnntcii cherniselien Verbindungen i n  
brfi iedigendrr Weibe auf7iikl:irrn uiid SO iliie cheniische Constitution 
ft.st7irstellrii. h r c h  die Erniitteliing, in wclcher Rrziehaug die lso- 
zi1clcersnare zu der Zncliersiiaie nnd bchleirnsaure stcbht , d u ~ f  i c l i  
\ielleicht s u c h  hoff'(w, einrii Kcitrag ziir weitwen Erkenntniss d r r  che- 
trrischw Katrir dieser Vrrlriiiduriqrn iind dcr Kolrlenhydrate. ~ I U S  dpntw 
sie riitstrlien, zu licfd.ni. 

K o c h  ItemerktA ich. dasi .  weiiii auch die Isolirimg des freien 
(i1ucos;iuiins his jetzt nicht gt~luiigeri ist, doch clir Darstellung einer 
gleich zusariimr~iffesetzteii Velbiiidniig aus Traubcnzricker nicht 1 01liC 
ai~sgescl~losse~i erscheiiit. Ich habe n:imlich heobachtet , dam bri d r r  
EiIlcr.irknng der \ O I I  C o l l c y  I) durch Reltandeln yon Glucwse niit 
Chloracrtyl dargrstelltplr Acrtorlilorlij drosr anf alkoliolicclres Aninio- 



251 

niak krystallinische Producte entstehen, deren Natur ich midi zur Zeit 
festzustellen bemiihe. 

Ich werde meine Arbeiten nach den bezeichneten Richtungen fort- 
setzen, will diese Mittheilung aber nicht schliessen , ohne 1-011 dank- 
barer Anerkennung der treuen Ausdauer zu gedenken, mit welcher die 
Herren Dr. R o b e r t  L u d w i g  und R u d o l p h  H a a r m a n n  mich lange 
Zeit auf zuweilen labyrinthischen Gangen durch die Kohlenhydrate 
begleitet haben. 

B e r i c h t i g u n g :  
Jahrg.XV1, No. 18, S. 3009, Z. 18 v. 0. lies: ,)20.39 g(< statt ,2339 gcc. 

Nachste Sitzung: Montag, 11. Februar 1884 im Saale der 
Bauakademie am Schinkelplatz. 

- - _____ __ - - - - - - - 
A. W. S c h a d e ‘8 Buchdruckerei (I,. S c h a d  e )  in  Berlin 8, Stallsrhreiberstr. 4 5  /46. 




