
Bei dem Versuche, das  Lacton durch Kochen mit dodwaaserstoff- 
saure zu norrnaler l’irnelinsaure zu reduciren, habe ich einige Beob- 
achtungen gernacht, welche rnich zu einem eingehenderen Studium 
dieser Reaction reranlassen . woriiber ich spater Bericht erstatten 
werde. 

Mi inchen ,  den 5. J u l i  188G. 

401. Emil Fische r: Ueber Isoglucosamin. 
[Ails dcni chcmischcn Lahoratoriuni dcr Univcrsitiit Wiirzburg.] 

(Eingcgangcn am S. Ju l i :  initgctlicilt in dcr Sitzung vou Hrn. A. Pinner.) 

Das Phenylglucosazon, welches ails Phenylhydrazin und Dextrose 
oder Liirulose eiitsteht, wird durch Rediictionsmittel, wie friiher schon 
erwiihnt I ) ,  leicht in basische Producte rerwandt:lt. Bei der niiheren 
Untersuchung dieses Vorganges ist es mir gelungen, eine gut charak- 
terisirte Base zu gewinnen, welche nach der Analyse der Snlze die 
Formel CsH1aN05 hat ,  also isomer ist mit dcm von L e d d e r h o s e  
rittdcckteti Glucosartiiii uiid deshalb als Isoglucosamin bezeichnet 
werden mag. 

Dieselbe entsteht in rchichlicher Menge bei der Reduction des 
Pbruylglarosazons mit Ziiikstiiub und Essigsiiure neben Anilin und 
Ammouiak. lhre  Hildung kanii demnach iiusgedriickt werden durch 
die Gleichung: 

C , ~ ~ H ~ Z N ~ O ~ + H ~ O + C ) H  = CsH13N05 +NHs+-LC6H,NH2. 
Piir die 17ntersuchniig diescr I3asc waren grijsserr Mengen ron  

Pl ier i~l~lacosnzon erfordcrlich. D:is Letztere wurde friiher durch Er- 
wiirrnett vou 1 Theil Dextrose mit 2 Theilen salzsaurem Phenyl- 
hydraziti , 3 Theilen cssigsaurem Xiitron uiid 20 Theilen Wasser ge- 
wiinnen. Diescs Meitgetirerliiilt.itiss ist recht wrtheilhaft, wenn es 
sich rim den Nachweis der Dextrose liandelt, aber weniger giinstig 
fiir die Dnrstellung des l’lieti~lgliicosazoiis, weil der griissere Tlieil 
d(.s ziemlich thewen l’hen?lhydrazins d:il)ei uiirerandert bleibt. Es 
schien desh:ill) angezeigt. die Menge der Ihsc zu rerringern. D a  
ferner die Liivulose mit dvni llydrazin leichter in Reaction tritt, 

I )  Dicsc BcricLte XYII. 57!) .  
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SO ist es auch vortheilhaft, an Stelle der Dextrose den ebenso leicht 
zuganglichen Inrertzucker zu benutzen. Dem entspricht folgende Vor- 
schrift fiir die 

D a r  s t e 1 I un  g d e s P h e  n y l g l  u c o s  ilz on s. 

100 g Rohrzucker werden in 1 Liter Wasser gelost, mit 10 g conc. 
Schwefelsaure versetzt und etwa 1 Stunde auf dem Wasserbade er- 
wiirmt. Jetzt  fiigt man 1OOg Phenylhydrazin und 1 7 0 g  Natrium- 
acetat zu und erwlrmt  anderthalb Stunden auf dem Wasserbade. 
Dabei entsteht ein dicker, reingelber, aus Nadeln bestehender Nieder- 
schlag, der colirt, mehrmals mit Wasser und spater einigemal mit 
kaltem Alkohol gewaschen wird. Das  Product ist nahezu chemisch 
rein und liann direct fiir die Gewinnung des Isoglucosamins benutzt 
werden. Die erste waesrige Mutterlauge wird nochmals 2 Stunden 
auf dem Wasserbade envarmt und liefert dann eine zweite, etwas 
weniger reine Krystallisation ron Phenylglucosazon. Die Gesammt- 
ausbeute an letzterem betragt etwa 80 Procent rom angewandten 
Phenyl hydrazin. 

D ar s t e l l  u n g d e  s Isog l u  c o s  a min  s. 

Ein Theil fein zerriebenes Phenylglucosazon wird in einem Gemisch 
von G Theilen absolutem Alkohol und 2 Theilen Wasser suspendirt 
und in die auf 4 0  bis 500 erwlrmte Fliissigkeit allmiilig ca. 
2'/2 Theilc Zinkstaub und ein Theil Eisessig eingetragen, wobei die 
Temperatur zweckniiissig unter 50° gehalten wird. Dabei befijrdert 
man die Einwirkung des Reductionsmittels auf das  wenig losliche 
Glacosazon durch kriiftiges Schiitteln. Sobald die leicht kenntlichen 
gelben Partikelchen desselben verschwunden &id, ist die Reduction 
beendet. Die rom Zinkstaub filtrirte dunkelrothe Losung wird in 
der K d t e  mit Schwefelwasserstoff behandelt, wobei das gefiillte 
Schwefelzink den griissten Theil der fiirbenden Restaitdtheile mit 
niederreisst. Die gelli gefi'irbte Mutterlauge, welche sich h i  llngerer 
Beriiltrung init der Luft wicdrr donkelroth fiirbt, wird am besten 
sofort nach der Filtration Iiei stark rerminderteni Druck aus einem 
nicht iiber 50° erwiirmten W':isserbade bis zur Syrupsco~isistenz abge- 
dampft. Liist man den dunkeln Riickstand, welcher neben Anilin, 
Anintoniak . Essigsiiure und andercri unbekannten Producten das Iso- 
glucosnmin enthiilt , in Alkohol und f ig t  dann vie1 absoluten Aether 
zu, so scheidet sich zunachst ein dunkel gefarbter Syrup ab, welcher 
nach liingerem Stehen zum griissten Theil krystallinisch erstarrt. 
Die Kryst;ille sind das Acetat des Isoglucosamins. Sie werden filtrirt 
und niit kaltem absoluteni Alkohol gewaschen, wobei sie nahezu 
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farblos werden. Die Mengen dieaes Productes betrugen bei ver- 
schiedeneri Operationen 10 bis 12 pCt. vom angewnndten Phenyl- 
glucosazon. Zur vijlligen Reinigung wird das Acetat iii sehr wenig 
Wasser gelost, filtrirt und das Filtrat mit absolutem Alkohol versetzt. 
Aus dieser Liisung scheiden sich nach einiger Zeit schiine, farblose, 
rneist concentrisch gruppirte, frine Nadeln ab. Zur Analyse wurden 
dieselbtw im Vacuum uber Schwefeluiiiire getrocknet. 

Gefunden Berechnet 
1. 11. 111. f i r  C ; H I ~ K O S .  C?H,Os 

C 39.80 39.86 - 40.17 pCt. 
H 7.15 7.19 - 7.11 
N -  - (i.00 5.86 D 

D:ts Acetat fiingt bei 1350 a n ,  sich dunkel zii fiirben und schrnilzt 
langsam unter Gnsentwickclung zii eiiier britunen Fliissigkeit. I n  
Wasser ist es sehr leicht, in absolutern Alkohol sehr schwer und i n  
Aether gar  nicht liislich. Seine nicht zu verdiiiiiite wiissrige Losung 
gielit rnit Silbernit,rat sofort einen Niederschlag von Silberncetat. 
Die Verbiiidnrigen des Isoglucosarnins rnit den Mineralsluren besitzeri 
wenig Neigung zu krystallisircn. Reini hbdarnpfen dcs Acetats init 
SalzsBure bleibt dns Hydrochloriit :LIS Syrup znriick , welcher in 
Wasser, Alkohol und cancentrirter Salzsiiure leicht Ioslich ist. Man 
kaiiti diese Eigenschaft gut znr Unterscheiduiig der Hi19c r o n  dem 
Glucosaniin, dcsseri Hydrochlorat bekanntlich sehr schiiri krystallisirt, 
beniitzeii. Aehiilich vcarhiilt aich dau Sulfat d1.s Isoglucosarnins. Das- 
selbe ist in Wasser iirisserst leicht liislich rind wird durch Alkohol 
nnd Aether gleichfalls als Syrup gefgllt. Versetzt m a n  die Liisung 
des Acetats in  Alkohol rnit l'l:itiiichlorid. so schridet sich das Cliloro- 
platinat in uch\v:tch gelb gefiirbteii Flocken all, wclche iridessen so 
hygroskopisch sind, dass sic beim hl)liltrircii zusarnrnenbackcn und 
nitch kurzer Zeit zu einem Syrup zrrlliessen. Hcsser; Eigeiischiifteri 
besitzt das l'ikrat. Dasselbc uc1ieidc.t sich langsarn in feinen, gclben, 
warzenfiirmig vereinigtcn Krystiillcheii ab, wenn man die alkoholische 
Liisung des Acetats mit Pikrinsiiare versetzt und d a m  reiiien Aether 
zufiigt. Nochh scliiiner ist dns Osaliit. Liist man das Acetat in sehr 
wenig Wasser, fiigt dann iiberschiissige 0xalslut.e in Alkohol geliist 
hinzu mid versetzt das Gernisch niit riel absolutem Alkohol, so 
scheidet sich das  Salz in der Regel zuerst i n  farblosen Triipfchen ab, 
welche aber nach kurzer Zeit krystallinisch erstarren. 1% die 
Analyse worde das 0x;ilat noch1ii;ils i n  wenig Wasser gelast, init 
Alkohol gefiillt und i ir i  Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. Das- 
selbe hat die Zusammensetzung des sauren Sa lz~s :  

Cs Hi3 NO5 . Cz HZ 0 4 .  
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Ber. fiir C ~ H l s N 0 9  Gefiinden 
I 11. 

C 35.61 - 35.69 pCt. 
H 5.54 - 5.57 2 

N -  5.2 1 5.20 
Das Oxalat ist in Wasser sehr  leicht und in absolutem Alkohol 

fast gar  nicht liislich. Beim Erhitzen zersetzt es sich ebemo wie das 
Acetat zwischen 140 und 145O unter Gasentwickelung und Braun- 
fiirbung. Versetzt man seine Lijsung mit uberschussigem Calcium- 
hydroxyd und fiillt aus dem Filtrat den Kalk mit Kohlensaure, so 
entsteht eine Losung der Base, welche beim Abdampfen als Syrup 
zuriickbleibt. Derselbe lost sich in Alkohol und wird durch Aether 
gefallt. Im reinen, krystallisirten Zustand wurde die Verbindung bis- 
her nicht gewonnen. 

Das  Isoglucosamin zeigt fast alle bei der isomeren Base beob- 
achteten Reactionen; es reducirt alkalische Kupferlijsung und am- 
moniirkalische Silberlijsung unter denselben Bedingungen wie Dextrose 
und Liivulose. Die Liisung seiner Salze farbt sich beim Erwarmen 
mit rerduiintem Alkali sehr rasch gelb und spater braun. Dabei ent- 
weicht eine reichliche Menge Ammoniak und die Flussigkeit zeigt 
starken Caramelgeruch. Mit Phenylhydrazin regenerirt die Base sehr 
leicht das Ph~nylglucosazon. Erwirni t  man eine Liisung von 1 Theil 
des Acetats in -20 Theilen Wasser unter Zusatz von 2 Theilen salz- 
saurem I'henylhydrazin und 3 Theilen Natriumacetat aiif dem Wasser- 
bade, so erscheinen schon nach wenigen Xlinaten die feinen, gelben 
Kndeln des Phenylgrlncosazoi~s, welches nach einmaligem Umkrystdli- 
siren nus Alkohol den Schmelzpunkt 204" hat. Ein ihnliches Ver- 
haltrn zeigt nach den neueren Beobachtungen von T i e n i a n n  1 )  das 
Glucosarnin; nur rrfolgt hier die Bildung des Hydraziiiderirates riel 
lungsamer. Auch die optischen Eigenschaften der Zuckerarten sind 
ini Iaoglucosamin rrhnlten. Die wassrige Losung seiiier Salze dreht 
die Ebene des palnrisirten Lichtes s t a r k  n a c h  l i n k s .  

Diese Eigenschaft deutet darauf hin, dass das Isoglucosamin zur 
Llvulase in einem Bhnlichen Verhaltniss steht; wie dns Glucosamin 
zur Dextrose. Wenn den1 so ist, so wiirde die Entstehung des Iso- 
glucosaniins einen C'ebergang yon der Dextrose- zur Lgvulose- Reihe 
bezeichnen , wofur bisher kein Hcispiel bekannt ist. .Jedenfalls ver- 
dient herrorgehoben zn werden, dass sowohl die beiden Zuckerarten, 
wie die beiden Amine slmmtlich mit Phenylhydrazin dasselbe Phenyl- 
glucosnzon liefern; nur erfolgt die Reaction bei den linksdrehenden 
Substanzen leichter und glatter d s  bei den rechtsdrehenden. Die 
Rildung des Isoglucosamiiis aus dem Phenylglucosazon ist der be- 

9 Dicho Bericlitc XTX. 50. 
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sondere Fal l  einer allgemeineren Reaction. Ich habe mich bereits 
uberzeugt, dass das Phenyllactosazon') bei der Behandlung mit Zink- 
staub und Essigsiiure neben Anilin und Ammoniak eine Verbindung 
liefert , welche ganz lhnliche Reactionen wie die Glucosamine zeigt, 
nrid man darf also hoffen, auf diesem Wege eine griissere Zahl von 
Ammoniakderivaten der Zuckerarten zu gewinnen. F u r  die Phy- 
siologen wird die Kenntniss solcher Verbindungen uicht ohne lnter- 
esse sein, denn sie bildeii vielleicht die Zwischenproducte bei den 
rioch so rlthselhaften Vorglngen, durch welche im pflanzlichen Or- 
ganismus aus den Kohlehydrateii die Protei'nstoi'fe eritstehen. Ver- 
suche, derartige Baseii ails den Zuckerarten durcli directe Eiiiwirkung 
voii Ammoniak zu bereiten, habe ich bereits unternommen und d a b 4  
die Beobachtung geniacht, dass die Liivulose riel leichter als die 
Dextrose ron  Ammoniak oder essigsaurem Amnioniak verairidert 
wirtl. 

Die Rildung \*on Aminbesen aas den Verbindungen des Phenyl- 
hydrazins ist iiicht auf die Zuckergruppe beschriinkt. \Vie I l r .  J.  
T n f e l  in dcr folgenden Abhandlung zeigen wird, gelingt dieselbe bei 
den Hydraziiiderivaten der gewiihnlichen Aldehyde und Ketone eberiso 
leicht , und man wird deshall) in Zukiitift das Pheiiylhydrxzin iiicht 
alleiii fur die Erkennung jener I G r p c r ,  sondern auch fur ihre Uni- 
waiidlung iii Auiirie benutzen. 

Rei diesen Versuchen bin ich ron Hrn. Dr. W i l h .  W i s l i c e r i u s  
unterstutzt worden, wofur ich demselbeii besten Dank sage. 

402. J u l i u s  T8f e l :  Eine neue Dsrstellungsweise der primhen 
Aminbasen. 

[ A m  dom chcmiscben Lahoratorium der Universitit W~irzburg.] 
(Eingegangen am 5. Juli: mitgethcilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die primiiren Amine der Fettreihe wurden zuerst von W u r t z  
aus deli Isocysnsiiureesteni oder Isocyanursaureestern durch Kochen 
mit Aetzkali erhalten. Spiiter hat sie A. W. H o f m a n n  durch Ein- 
wirkung von Ammoniak auf Alkyljodide gewonneti. Die Schw ierigkeit 
der Bereitung reiner Isocyanslureester einerseits und andererseits der 
Umst:uid, dass bei der H o f m a n  n'schen Methode iieben p r i m k e n  auch 
secundiire, tertiiire rind quarterniire Basen entstehen, treten der sllge- 

.~ 

I) Dicse Berichte XVII, 583. 


