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seifung in die Dimethylpyrrolcarbonessigsaure verwandelt wird. Die 
alkalische Liisung liisst beini Ansauern diese Saure in Form feiner 
Prismen fallen, die rasch filtrirt wurden, da sie sich bei Gegenwart 
von Mineralsiiuren bald violett farben. 

Die mit Wasser ausgewaschene Siure erwies sich nach dem 
Trocknen auf poriisem Thon sofort rein. 

Gefunden Ber. fiir C ~ H I ~ N O ~  
iS 7.2 7.1 pCt. 

Die Saure schmilzt bei 1960 unter stiirmischer Kohlensaureabgabe 
und Hinterlassung eines rothen Oeles, das in  seinen Eigenschaften 
den Pyrrolhomologen sehr ahnlich ist und wahrscheinlich das Tri- 
methylpyrrol der Formel: 

CH,-.- C=:= C--  -CHs 
' I  

I 
NH 

C&-- -C=:=C.  H 
darstellt. 

Die Zersetzung der Slure verliiuft indess keineswegs glatt, so 
dass ich von einer Reinigung und Analyse des Oeles absehen mosste. 

Ester, Siiure und Pyrrol zeigen die Fichtenspahnreaction in aus- 
gezeichneter Weise. 

Meinem Assistenten Hrn. Dr. Weyl sage ich fiir seine eifrige 
und werthvolle Unterstiitzung meinen besten Dank. 

9. Ferd.  Tiemann: Ueber Glucoaamin. 
[Aus dcni Bed. Univ.-Laborat. 1. No. DCXX: vorgetragen in der 

Sitmng vom Verfasscr.] 

Das salzsaure Glucosamin, CGH13NU5, HCI, geht, wie ich vor 
einiger Zeit dargethan habe l), bei der Oxydation mit Salpetersiiure in 
Isozuckersaure, CI;Hlo 0 8 ,  eine zweibasische, mit der Zuckersaure und 
Schleimsaure isomere Saure, iiber, wdche sich bei der trockeneo De- 
stillation i n  Wasser und Rrenzschleimsaure spaltet. Aus diesen Ver- 
suchen erhellt , dass das Glucosamin thatsiichlich der Ammoniak- 
abkiirniiiling eines nach der Formel CG H12 0 6  zusammgesetzten Kohlen- 
hydrats ist. Mit dieser Atiffassung steht auch das Ergebniss des fol- 
genden Versuchs im Einklang. 
. .. 

I) Dieso Bcrichtc XVII, 211. 
I!crichIQ d .  D. rlicm. Gesellsrhafr. Jahrp. S I X .  4 
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P h en y 1 g 1 u c o sa z o n a u s  sa 1 z s a u r e m  G 1 u c o  Sam in. 

E. F i s c h e r l )  hat  gezeigt, dass bei der Einwirkung von PhenyE 
tiydrazin auf wiisserige Losungen von Glucose und Lavulose eine i n  
gelbeii Nadeln krystallisirende, Phenylgliicosazon genannte Verbindung 
entsteht, deren Zusammensetzung der Formel CIRH22 Na 0 4  entspricht. 
Die iiiiniliche Substanz liisst sich auch aas dem salzsauren Glucosamin 
gewinnen. %a dem Ende wird die Auflosung von 1 Theil salzsauren 
(.;lacosamiiis. 2 't'heilen chlorwasserstoffsauren Phenylhydrazins und 
:3 'fheilen essigsauren Natriunis in 22 Theilen Wasser mehrere Stunden 
auf den] Wasserbade erhitzt. Nach einiger Zeit scheidet sich Phenyl- 
gliicosazon. jedoch weit langsanier als unter gleichen Hedingungen itus 
(:Iiic.oseliisniigen, als gelber, krystallinischer Niederschlag ab. Drei- 
stiiritliges Krhitzen genugt, urn die gesanimte iMenge des aus salz- 
S ~ I I I I ' C I I I  Glucosamin darstellbaren Phenylglacosazons zur Abscheidong 
zii bringen. Die Ansbeute is t  erheblich, obschon die Reaction keiiies- 
mt!gs (Iuaiititativ verliiuft. Die ails salzsaurem Gliicosaniin bereiteten, 
tlnrch hnfliisen in Alkohol und Fiillen der alkoholischen Losung rnit 
W;isser gcreinigteii Priiparate schmolzen ziinlchst immer um 1 80", SO 

dass ich anfangs glaubte, es darin mit einer eigenartigen, von dem 
Pheiiylglucosazon rerschiedenen Verbindung zu thun zu haben. Weitere 
Versuche habeii jedoch ergebeii, dass die betreffende Substanz mit 
der aus Glucose gewoniieneii viillig identisch ist. Wenn man die 
gelbe, krystallinische Masse niit wenig Aceton iibergiesst, den dabei 
erhalteneii , gelbroth gefiirbten Anszug entfernt und den Riickstmd 
aus siedrndem Aceton oder vcrdunntern Alkohol umkrystallisirt, so. 
resultiren hellgelbe Nadeln, welche genau den von E. F i s c h e r beob- 
achteteri Schnielzpunkt v o ~ i  205" zeigen. Auf die angegebene Weise 
liisst sich auch das aus unreineii Tranbenzuckerlosungen abgeschiedene 
Pheiiylglucosazon leicht reinigen. 

Elementaraiialyse des a u s  salzsaurem Glucosamin dargestellten 
Phenylglucosazons: 

'r heorie Versiich 
I .  11. 111. IV. 

C1, 116 60.33  CiO.50 60.80 - - 
H22 12 6.15 6.44 6.70 - - 
N1 56 15.64 - - 15.29 15.49 

- - - - 0 4  (i4 17.8s 

358 100.00 

Da die chemische Constitution des Phenylglucoeazons noch nicht 
aufgekliirt ist und verschiedene Zuckerarten - nach E. F i s c h e r ' a  
eigenen Angaben sowohl Dextrose als aach Lavulose - ein und dae- 

I )  Diese Rericbte XVII, 579. 
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selbe Pbenylglucosazon liefern, so giebt der vorstebende Versucb 
iiber die Natur des Kohlenhydrats, dessen Amrnoniakabkiimmling Glu- 
cosarnin ist, zuniichst noch keinen weiteren Aufschluss. 

B r o m w a s s e r s t o f f s  a u r e s G 1 11 co sa m i n  , CS H13 IS 05, H Br. 

In der oben citirten Abhandlung habe ich angefiihrt, dass es  noch 
nicbt gelungen ist, aus dem cblorwasserstoffsauren Salz das freie Glu- 
cosamiii im krystallisirten Zustande darzustellen oder diesee Salz in 
andere gut krystallisirende Salze der genannten Base umzuwandeln. 
Neuerdings babe icb gefunden, dass man vom Chitin aus leicht zu 
krystallisirtem, bromwasserstoffsaurem Glucosamin gelangen kann. 
Man liist zu dem Ende das aus den Panzern rind Scbeeren der 
Hummer i n  friiher beschriebener Weise bereitete, getrocknete Chitin 
in concentrirter Bromwasserstoffsaure, verdampft die iiberschiissige 
SPure, verdiinrit die concentrirte, tiefbraune Liisung rnit vie1 Wasser, 
entfiirbt durch Kochen mit Thierkohle und dampft zur Krystallisation 
ein. Die bei langerern Stehen sich ausscheidende , drinkel getXrbte 
Krystallmasse wird durch Waschen mit wenig Wasser von der an- 
baftenden Bromwasserstoffsiiure befreit und durcb wiederboltes Urn- 
krystallisiren aus Wasser unter Zusatz von Thierkohle gereinigt. 

Die farblosen Krystalle \-on bromwasserstoffsaurem Glucosarnin 
zersetzen sich in Heriihrung mit der Luft beim Erwarmen unter 
starker Brliunung, so lange denselben noch Wasser anhaftet. Es ist 
daher notbwendig, die krystallisirte Verbindung durch Wascben zuerst 
mit Alkohol rind sodann mit Aetber sorgfiiltig vom Wasser zu befreien, 
bevor man sie trockiiet. So behandelt kann man sie beliebig lange 
irn Luftbade auf 1000 erhitzen, ohne dass Zersetzung eintritt, bezw. 
ein Verfiirben der Krystalle stattfindet. 

Das brornwasserstoffsirure Olucosarnin krystallisirt in glanzenden, 
weissen, anscheinend rnonosymmetrischen Prisrnen, welcbe sicb leicht 
in Wasser, kaum in Alkohol und gar nicht in Aether liisen. na.; 
Salz enthalt kein Rrystallwasser. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

1. 11. 111. 
- Cs 72 27.68 27.67 - 

Hir 14 5.38 5.58 - 
N 14 5.38 - 
Br $0 30.78 - 

- 

5.55 - 
- 30.74 

- - - 80 30.78 
360 100.00 

0 5  ~ ~ - .  ~~ ~- 

Ebenso wie von Brornwasserstoffsiiure wird das Chitin auch von 
starker Jodwasserstoffsiiure zerlegt und aufgeliist. Die tiefbraune 

4. 



Losung zersetzt sich selbst bei vorsichtigstem Eindampfen unter starker 
Jodabscheidung, so dass es bislang nicht miiglich gewesen ist, daraus 
krystallisirtes, jodwasserstotrsaures Glucosamin zii isoliren. 

S 1) ec i f i  s c h e  s D re  h u n gs  v e r m ii g e  n d e  s s al z sa u r e 11 
G 1 u c o s a m i n s. 

Wasserige Liisungen des salzsauren Glucosamins drehen die Ebene 
der polarisirten Lichtstrahlen iiach rechts. G. L e d d e r h o s e l )  hat 
bereits die spccifische Drehung des salzsauren Glucosamins eingehend 
iintersucht. Derselbe folgert aus seinen Versuchen, Bdass die Energie 
der Drehung uiiabhangig von der Temperatur der Liisiing sei, von der 
Concentr:itioii der letzteren aber insofern beeinflusst werde, als die 
specilischr Drehung zuerst mit der Verdiinnung der  Losung entschieden 
abnebme und spater bei starkerer Verdiinnung wieder etwas grosser 
werde. G. L e d d e r h o s e  findet fur [.ID bei verschiedenen Concen- 
trationen Werthe, welche zwischen + 67.61 und + 70.15 schwanken. 

Hr. Geh. Rath H. L a n d o l t  hat die Giite gehabt, das specifische 
Drehungsverm6gen von salzsaurem Gliicnsamin mittelst der vortreff- 
lichen Polarisatiousapparate der landwirthschaftlichen Hochschule in 
Berlin bestimmen zu lassen. Hr. Dr. R u d o l p h  W e g s c h e i d e r ,  
welcher diese Versuche aiisgefiilirt hat ,  macht mir dariiber die fol- 
genden Mittheilungen: 

Die Heobacbtungen sind in einer Rohre von 440.33 mm Liinge 
bri ’LOo im Natriurnlicht gemacht worden und haben zu folgenden 
Ergelinissen gefiibrt: 

Beobachtot 

Dic’ite Drehungs- Daraus 
bereohnet Proccntgehnlt 

dcr Liisuug Tihung tl winkel 
(a)D 20 

Salzsaures 1. 5.1584 1.01 865 + 17.27 + 74.64 
Gliicosamiri I 11. 2.5926 l .OOX53 + 8.13 + 70.6 1 

Die angefuhrteii Werthe sind etwas hiiher als die von G. L e d d e r -  
ti o Y e gefundenen. Sie bestiitigen die von demselben gemachte Beob- 
achtiing, dass das specifischc Drehungsvermogen des salzsauren Glu- 
cosamins mit wachseiider Concentration seiner Losungen zunimmt. 

Ich beabsichtige , die Versuche zur h n i t t e l u n g  der chemischen 
Constitution des Glucosamins fortzusetzen. Ich habe in Verfolg dieses 
Zieles zuniichst die Isozuckersaure, welche sich aus salzsaurem Glucos- 
aniin ohne Schwierigkeit in beliebiger Menge erhalten liisst, in Gemein- 
schaft mit Hrii. R u d o l p h  H a a r m a t i n  einer eingehenderen LTnter- 

I) Hoppe-Seyler ,  Zeitschrift fiir pliysiologische Chemie 1880, IV. 148. 



suchung unterworfen. Diese ist, soweit es sich dabei um den Ver- 
gleich der Eigenschaften, sowie der unter den namlichen Bedingungen 
erfolgenden Umsetzungen und Zersetzungen der Schleirnssure, Zucker- 
siiure und Isozuckersiiure handelt, nunmehr zu einem gewissen Ab- 
schluss gebracht; wir werden dariiber in einem der nachsten Hefte 
berichten. 

10. Alfred Einhorn und Riohard Lauch: Ueber die Eh- 
wirkung von unterahloriger Sllure auf Chinolinderivete. 

[Mittheilung aus Clem chern. Laborat. dor kbnigl. Akademie zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 13. Januar.) 

Vor einigen Monaten hat  der  Eine') von uns eine von Hrn. Pro- 
fessor v o n  B a e  y e r  entdeckte Methode, unterchlorige Saure auf or- 
ganische Substanzen einwirken zu lassen, veriiffentlicht und zugleich 
angegeben , dass weitere Versuche iiber die Grenzen der Anwendbar- 
kclit dieses Verfahrens im Gange seien. Da nun Hr. Professor E r l e n -  
m e y e r  *) in einer mit Hrn. J. R o s e n h e k  gemeinschaftlich abgefassten 
Notiz iiber die Einwirkung von uriterchloriger Saure auf Chinolin sich 
ebenfalls die Aufgabe gestellt hat ,  die Anwendbarkeit der Borsaure- 
methode auf eine Klasse oganischer Kiirper zu studiren, 'und dabei 
eiii Kapitel gewiihlt hat, welches wir schon seit einiger Zeit bearbeitet 
haben, so sehen wir uns gaoz gegen unseren Wunsch geniithigt, einige 
Rcsultate unserer noch unfertigen Arbeit zu publiciren. 

Bringt man Chinolin zu einer filtrirten, klaren Liisnng von unter- 
chloriger Saure, welche man durch Versetzen einer wasserigen Chlor- 
kalkliisung mit einem Ueberschuss von Borslure erhalt, so findet eine 
starke Erwarmung statt , welche man zweckmiissig durch Abkiihlen 
miissigt. Die Fliissigkeit triibt sich dabei, indem sich basisch bor- 
saurer Kalk ausscheidet, und in der stark verharzten Reactionsmaese 
findet sich neben unverandertern Chinolin auch Carbostyril vor. 

Letzteres 16sst sich leicht isoliren, wenn man die Fliissigkeit nach 
vorhergehender Behandlung mit schwefliger Saure mit Aether oder 
Chloroform extrahirt, die Extracte mit verdiinnter Sodaliisung wlscht 
und die Liisungsmittel abdunstet. Ein so hergestelltes Priiparat 
- - ~~ 

I )  R. Lauch:  Diese Berichte XVIII, 2357. 
y, Diese Berichte XVIII, 3?95. 




