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griine Oel warde nicht fest, zeigte eigenthiimlichen, scharfen Geruch
und war in Wasser wenig, leichter in Aether und Alkohol lgslich.
Beim Erhitzen zersetzt es sich unter Gasentwicklung und Bréunung.
Analyse: Ber. fir CsHisN3(NO)s.
Procente: C 41.37, H 8.05.

Gef, » » 41.23, » B8.29.
Es hat mithin die Formel des Didthylithylendinitrosamins:
C:H, <G Hs

N0>N.CH2 .CH2 . VO

§96. C. A. Lobry de Bruyn und W. Alberdsa van Ehen-
stein: Einwirkung von Alkalien auf Kohlehydrate.
‘Wechselseitige Umwandlung von Glucose, Fructose und Mannose

in einander. ’
(Eingeg. am 30. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Wohl)

Beim Studium des Verhaltens von Glucose, Fructose und Invert-
zucker den Alkalisalzen einiger schwachen Siuren gegeniiber (mit
dem Zweck, zu priifen, ob vielleicht so der Rohrzucker synthetisch
aus den zwei Hexosen sich bilden wiirde), und ebenfalls bei Versuchen
mit wissrigem Ammoniak (um zu priifen, ob die Ammoniakderivate
davon sich anch bildeten), hat der Eine von uns wahrgenommen,
dass verdiinnte Alkalien, selbst in sebr geringen Quantititen und nur
durch ibre Anwesenheit, das Drehungsvermdgen mehrerer Kohle-
hydrate besonders stark indern. Solches weist hin auf eine gewisse
Umsetzung. So geben Glucose und Fructose fast inactive Syrupe,
Galactose einen mit [a]p von ungefihr + 309, indem die [a]n resp.
sind +53% —91° und + 819,

Eine grosse Zahl von vorgenommenen Versuchen?) bei verschiedenen
Temperaturen bat es nan aunsser Zweifel gesetzt, dass diese Er-
scheinung von einer reciproken Umsetzung verschiedener Zucker in
einander herriihrt, und zwar haben wir solches in erster Linie fiir
Glucose, Fructose und Mannose bewiesen. Jeder dieser Zucker geht
unter dem Einflusse der Hydroxylionen (Alkalien, Erdalkalien, Na-
triumacetat, Ammoniak u. 8. w,) iiber in die zwei anderen. Die
Mantose lisst sich quantitativ als Phenylhydrazon abscheiden; sie
wurde durch ibre Umsetzang in krystallisirtes Methylmannosid iden-
tificirt. Die Bildung der Glucose wurde bewiesen durch Umwandlung

1) Beziiglich der Einzelheiten sei verwiesen auf Recueil 14, 156 und 203.
S. avch 14, 103.
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in Methylglucosid, in Zuckersdure und in Benzhydrazidl); aus dieser
letzten Verbindung wurde die Hexose selbst krystallisirt erhalten.
Die Fructose wurde durch Ausziehen mit verschiedenen Lisungsmitteln
concentrirt, dann als Calciumfructosat von der noch anwesenden Glu-
cose getrennt und als solche nachgewiesen.

Es giebt hier also eine Gleichgewichtsreaction, jedenfalls was die
gebildeten Substanzen betrifft. Ein eigentliches Gleichgewicht tritt
aber niemals auf, weil gleichzeitig noch eine Umsetzung in eine oder
mehrere Siduren stattfindet, welche storend wirkt, Die relativen
Quantitiiten der drei Zucker sind in den drei Fiillen auch verschieden;
es bildet sich weniger Manrose aus Glucose und Fructose als um-
gekehrt. Dies kann davon herriibren, dass die Fructose, welche
nach der hierunter folgenden Erkliérungsweise ein intermedisires Pro-
duct sein soll,* sich leichter in Glucose und Siuren umsetzt, als in
Mannose. So enthielten bei einer gleichzeitig ausgefiibrten Versuchs-
reihe, worin 25pCt. der Hexosen schon in Séiuren umgewandelt waren,
die Reactionsproducte aus Glucose, Fructose und Mannose, resp. 44,
33 und 25 pCt. Glucose, 25, 36 und 27 pCt. Fructose und 6, 7
und 25 pCt. Mannose,

’ Der Mechanismus dieser Umsetzungen scheint uns duareh eine
intramolekulare Umsetzung niher erklirt werden zu miissen; diese
kommt durch Hydroxylionen zu Stande und wird iibrigens auch
vielfach bei anderen Substanzen wiedergefunden. Die Glucose
.CHOH.COH (es handelt sich nur um die Kohlenstoffatome 1
und 2) geht durch Aufnahme und Abspaltung vor Wasser iber in
6]

SN .
.CH.CH.OH
(vielleicht eine oder beide Modificationen von Glucose, welche Tanret
unlingst entdeckt hat¥®)) geht durch Atomverschiebung iiber in
.CO.CH3OH, das heisst in Fructose. Die zwei asymmetrischen
Kobhlenstoffatome verschwinden gleichzeitig. Die Fructose kann durch
eine umgekehrte Atomverschiebung wieder iibergehen in denselben

.CH.CH.OH

Complex X\ ,~ , welcher daun in 2 stereoisomer ist mit dem
0

C, ist dano asymmetrisch geworden; dieser Complex

aus Glucose entstandenen und wovon ebenfalls durch die Asymmetrie
von 1 zwei Stereoisomere bestehen kdnnen. Dieser letzte Complex
geht nun durch Aufpabme und Abspaltung von Wasser in Mannose
iiber, welche Hexose bekanntlich nur durch das Zeichen von C 2 von
der Glucose verschieden ist. (Man kann ebenso gut annehmen, dass

) Wolff, diese Berichte 28, 160, Wir haben den Schmelzpunkt bei
186—187° gefunden; Hr. Wolff giebt 172—173° an.
2) Compt. rend. Mai 1895.
196*
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0]
die Fructose iibergeht in /' \ utud daon in Maunnose.) Diese
.COH.Cli,

Umsetzungen sind also umkehrbar; doch wird das Auftreten eines
wirklichen Gleichgewichts verhindert durch die Bildung von Siuren;
man kann diese ebenfalls leicht durch Atomverschiebung erkliren,

o)

indem man annimmt, es gehe der Complex '\

CH.CHOH ausser in
Fructose, . CO . CHy OH, ebenfalls iber in . CHp . COOH; diese S#ure
muss dann wieder ein Zwischenproduct sein bei der Bildung der
Saccharinsidure (jedenfalls mit Kalk).

Es ist also die Fructose das Zwischenglied. Dass dies wirk-
lick so ist, wird durch die Thatsache, dass 'die Mannose, welche nur
ein [«] = -+ 140 besitzt, mit verdiinnten Alkalien erst ziemlich stark
Yinksdrehend wird, um sich spiiter, sobald die Quantitit der Glucose
zunimmt, wieder dem Nullpunkt zu aihern, fast zur Gewissheit
gemacht,

Auch diinken uns die behandelten Umsetzungen als ein Beweis fiir
das von Franchimont!) and Marchlewski®) fiir die Glucose an-

0
genommene Schema AN (wovon zwel lsomere), das die
H
.CH. C<O H

Isomerien bei den Pentacetaten und Methylglucosiden erkliren kann.
E. Fischer vimmt an, es sei der Sanerstoff zwisehen den Kohlen-
stoffatomen ! und 4 gebunden. In diesem letzten Falle bitte, falls
die von uns gegebene Erklirung angenommen wird, auch (ralactose
aus Glucose entstehen miissen; besondere Verauche huben bLewiesen,
dass dies nicht der Fall ist.

Man kann sich die hier besprochenen reciprokes Umsetzungen
vorstellen darch die Formel GI2Fr22M. Sie geben ein neues Bei-
spiel von den katalytischen Wirkungen der Hydroxylionen und
kommen also Gberein mit der bekannten von Will und Bredig ein-
gehepd studirten Umsetzang von Hyoseyamin in Atropind) und den
reciproken Umsetzungen von wmehreren Sduren der Zuckergruppe in
lsomere durch Erhitzen mit Chinolin oder Pyridin, besonders von
E. Fischer nachgewiesen.

Die sicher festgestellte Bildung von Manuit aus Glacose und
Fructose durch Natrivmamalgam und die darauf gestiitzte, wie wir

1) Rec. trav. chim. 12, 310.

2) Diese Berichte 26, 2928: 28, 1622. Tollens im Handworterbuch,
Artikel Zueker, S. 632 u, f.

3) Diese Berichte 21, 2777; Will, ibid. 1717.
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wisgen, irrthiimliche Annahme, dass Mannit der Alkohol dieser Hex-
osen sei, ist jetzt erklirt.

Auch ist es deutlich, dass die reciproke Umsetzung der drei
Zucker in den chemischen Processen, welche im Pflanzengewebe statt-
finden, eine Rolle spiclen kann. Falls die Glucose das erste Assimi-
lationsproduct ist, kénnen Fructose und Mannose schon durch die An-
wesenheit von basischen Korpern entstehen. Die Bildung des Rohr-
zuckers kann aus der Glucose allein vor sich gehen, und sobald die
bis jetzt so oft vergeblich versuchte Synthese der Saccharose aus
ihren zwei Componenten verwirklicht sein wird, muss es auch mdg-
lich sein, Cellalose und Stirke in Rohrzucker umzuwandeln.

Noch einige weitere Schliisse sind in den ausfiibrlicheren Abhand-
lungen angegeben. Die Untersuchung ist schon auf andere Zucker
ausgedehnt worden und zwar mit positiven Resultaten. Hieriiber wird
im »Recueile niher berichtet werden.

Nachtrag. Man kanrn aus dem Vorhergehenden eine einiger-
_ mwaassen wahrscheinliche Vorstellung gewinnen iiber die Erscheinung
der Maultirotation. Bekanntlich liegen schon viele Versuche zur
Erklirung dieser Erscheinung vor. Ich erlaube mir die folgende
hinzuzufiigen, hierbei mich stitzend auf die grosse Wahrscheinlickeit,
dass die behandelten reciproken Umsetzungen als Atomverschiebungen
aufgefasst werden miissen. In diesem Falle hat die Glucose von

0]

{elp = 539 die Formel .Cé—\CHOH (welche der beiden méglichen
bleibt dahingestellt), das feste gewdhnliche Hydrat und Anhydrid sind
dann . CHOH. CH(OH); und . CHOH . CHO; diese geben beide, wie
bekannt, gleich nach dem Lésen ein [a]p von 106° langsam durch
Wasser (Spuren von Wasserstoff- und Hydroxylionen), schoeller darch
Sduren (Wasserstoffionen), augenblicklich durch Alkalien (Hydroxyl-
ionen !)) gehen sie bei gewdshnlicher Temperatur iiber in die Oxyd-
modification; die Drebungsinderung ribrt nun eben daher, dass ein
nicht asymmetrisches Kohlenstoffatom in ein agymmetrisches Gibergeht,
was an und fir sich wahrscheinlicher ist als die Annahme, dass z. B.
nur Wasserabspaltung oder Addition diese Aenderung herbeifiihrt.
Diese sind hier nur in sofern von Interesse, als sie das Auftreten
oder das Verschwinden eines asymmetrischen Kohlenstoffatoms her-
vorrufen konnen. Abgesehen von dem Umstande, dass, nach den
neuen Auffassungen, die Discussion iiber die Frage, ob die Hydrate

1) Man sehe auch Levy, Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 301, und Trey,
Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 195. Trey befirwortet ebenfalls eine Configu-
rationsdnderung.
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oder nicht in Lésung vorkommen, eigentlich gegenstandlos ist, sei in
diesem Falle eben speciell darauf hingewiesen, dass die als feste kry-
stallinische K&rper bekannten Glucosehydrat und -anhydrid nun eben
dieselbe Anfangsdrehung ([a]p = —+ 106°) aofweisen 1). Weshalb
die eine Oxydmodification in Wasser leicht entsteht, auch aus der
anderen (der zweiten der nenen Modificationen Tanret’s mit im An-
fang einem [eln von —+ 22.5%) wissen wir ebenso wenig, als wir
die Ursache kennen, weshalb zwei der drei Pentacetate darch Spuren
Zinkchlorid in das dritte iibergehen, eines der Methylglucoside leicht
in das andere umgesetzt werden kann u. s. w.

Auf eines sei hier noch hingewiesen. Ich habe geprift, ob
wihrend der Krystallisation einer sehr concentrirten Glucose (und
Maltose-)lésung auch Drehungsinderung auftrat. Wie a priori zu ver-
muthen war, ist solches nicht der Fall. Es krystallisirt also aus
ciner Losung mit [e]lp = -+ 53 ein Korper (als Anhydrid oder
Hydrat) mit in Losung einem [«]p = + 1069, also, und dies bietet
ein mehr allgemeines Interesse, es krystallisirt ein Kérper aus einer
Losung, von dem wir mit Gewissheit sagen konnen, dass sie diesen
Kérper nicht als solchen enthilt.

Amsterdam, November 1895.

598, C. A. Lobry de Bruyn: Ueber die Ammoniakderivate der
Kohlehydrate.

(Eingegangen am 30. November, mitgetheilt von Hrn. A. Wohl)

Die directe Bildung eines krystallisirten Ammoniakderivats aus
Glucose ist zum ersten Male von Franchimont und mir, bei der
Bebandlung der Pentacetate der Glucose mit alkoholischem Ammo-
niak, wahrgenommen; wir haben daon ebenfalls festgestellt, dass
auch einige andere Zucker in methylalkoholischem Ammoniak geldst
krystallisirte Derivate liefern?). Das nihere Studium dieser Kdorper
ist dann, grésstentheils gemeinschaftlich mit Hro. van Weent3) von
mir weilergefiihrt worden.

Aus den ausfiihrlicheren Publicationen?*) sei Folgendes referirt.

1) Der sogen. Schmelzpunkt des Hydrats von 7S ist kein Schmelzpunkt,
sondern ein Uebergangspunkt zwischen Hydrat, Lésung und Axhydrid.

%) Recueil, 12, 286, 313; 13, 218.

3) 8. dessen Dissert. a. d. Univers. Basel: Untersuchungen iiber Milch-
zucker, Maltose und Galactose und ihre Ammoniakderivate, Haag 1894,
Mouton & Co.

4) Recueil, 14, 98 u. 134.





