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griine Oel wurde nicht fest, zeigte eigenhiimlichen, scharfen Geruch 
und war in Wasser wenig, leichter i n  Aether und Alkohol 16s1ich. 
Beim Erhitzen zersetzt es sich unfer Gasentwicklurrg und Rriiunung. 

Procente: C 41.3i, H 5.05. 
Gef. n >> 41.23, )> 5.29. 

Analyse: Ber. f i r  C~HUN~(NO)I. 

Es hat  mithin die Formel des D i a  t h y 1 B t h y l e n  d i n i t r o  s a m i n  s : 

C2Hg>N.  C H 2 .  C H 2 ,  N<NO C2 HS . 
NO 

696. C. A. Lobry de Bruyn und W. Alberda van Ehen- 
a t e  in: Einwirkung von Alkal ien  auf Kohlehydrate. 

Weoheelsei t ige Urnwandlung von Glucose, Fructose und Mannose 
in einander. 

(Eingeg. am 30. November; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. A. Wohl.) 
Beim Studium des Verhaltens von Glucose, Fructose und Invert- 

zucker den Alkalisalzen einiger sch wachen Sauren gegeniiber (mit 
dem Zweck, zu priifen, o b  vielleicbt SO der Robrzucker synthetiscb 
aus den zwei Hexosen sich bilden wiirde), und ebenfalls bei Versuchen 
mit wassrigem Ammoniak (um zu priifeii, ob die Ammoniakderivate 
davon sich auch bildeten), hat der Kine Ton uns wahrgenommen, 
dass verdiinnte Alkalien, selbst in sehr geringen Quantitsten und nur 
durch ihre Anwesenheit, das DrehungsvermGgen mehrerer Kohle- 
hydrate besondere stark andern. Solches weist hin auf eine gewisse 
Umsetznug. So geben Glucose und Fructose fast inactive Syrupe, 
Galactose einen mit [ a ] ~  von ungefahr + 300, indem die 1.31, resp. 
Bind +53O, -91O und +81°. 

Eine grosse Zahl von vorgenommenen Versuchen I) bei verschiedeneo 
Temperaturen bat es nun aueser Zweifel gesetzt, dass diese Er- 
scbeinung von einer reciproken Umsetzung verschiedener Zucker in 
einander herriihrt, und zwar haben wir solches in erster Linie f i r  
Glucose, Fructose und Mannose bewiesen. Jeder  dieser Zucker geht 
nnter dem Einflusse der  Hydroxylionen (Alkalien, Erdalkalien, Na- 
triumacetat, Ammoniak u. s. w.) uber in die zwei anderen. Die 
Mancose lasst sich quautitativ als Phenylhydrazon abscheiden; sie 
wurde durch ihre Umsetzung in krystallisirtes Methylmannosid iden- 
tificirt. Die Bildung der Glucose wurde bewiesen durch Umwandlung 

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

Es giebt bier also eine Gleichgewichtsreaction, jedenfalls was die 
gebildeten Substanzen betrifft. Ein eigentliches Gleicbgewicht tritt 
aber  niemals auf, weil gleichzeitig noch eine Umsetzung in eine oder 
mehrere Sauren stattfindet, welche stiirend wirkt. Die relativen 
Quantitaten der drei Zucker sind in den drei Fallen auch verschieden; 
es bildet sich weniger Mannose aus Glucose und Fructose ale um- 
gekehrt. Dies kann daron herriihren, dass die Fructose, welche 
nach der hierunter folgenden Erklarungsweise ein intermediares Pro- 
duct sein eoll," sich leichter in Glucose und SBuren umsetzt, ale in 
Mannose. So enthielten bei einer gleichzeitig ausgefiihrten Versucbs- 
reihc, worin 25pCt. der Hexosen schon in Sauren umgewandelt waren, 
die Reactionsproducte aus Glucose, Fructose und Mannose, reap. 44, 
33 und 25 pCt. Glucose, 25, 36 und 27 pCt. Fructose und 6 ,  7 
imd 25 pCt. Maonose. 

Der  Mecbanismus dieser Umsetzungen scheint u n s  durch eine 
intramolekulare Umsetzung naher erklart werden zu miissen; diese 
kommt durch Hydroxylionen zu Stande und wird iibrigens aucb 
vielfach bei anderen Substanzen wiedergefunden. Die Glucose 
. C H O H .  COH (es handelt sich nur um die Kohlenstoffatome 1 
und 2) geht durch Atiftiahme und Abspaltung von Wasser iiber in 
0 

/'. \ . C1 ist d a m  asymmetrisch geworden; dieser Complex . C H .  CH. O H  
(vielleicht eine oder beide Modificationen von Glucose, welche T a n r e t  
unlangst entdeekt hats)) geht durch Atomverschiebung iiber in  
. CO . CHaOH, das heisst in Fructose. Die zwei asymmetrischen 
Kohlenstoffatome verschwinden gleichzeitig. Die Fructose kann durch 
eine umgekehrte Atomverschiebung wieder iibergehen i n  denselben 

Complex \ / , welcher dann in 2 stereoisomer ist rnit dem 

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

. CH . C H  . OH 

0' 

1) Wolff, dime Beriohte 8 8 ,  160. 

9 Compt. rend. Mai 1895. 

Wir haben den Schmelzpunkt bei 
156-187O gefunden; Hr. Wolff giebt 172-173O an. 

196* 



0 
die Fructose iibergeht in / \ uud dann in Mannose.) Diese . C O H .  Clip 
Urnsetzurigen sind also urnkehrbar; doch wird dns Aoftreten eines 
wirklichen Gleichgewichts verhindert darch die Bildung TOII Siiuren; 
man kann diese ebenfalls leicht dnrch Atomverschiebung erklsren, 

ilidern wan annirnmt, es gehe der Complex /\ 
C H .  C H O H  ausser in 

Fructose, . CO . CBaOH, ebenfalls fiber in  . CHs . COOH; diese Shre 
niuss dann wieder ein Zwischeriprodnct sein Lei der Hildung der 
Saccharinsinre (jedenfalls mit Kulk). 

Es ist also die Fructose dns Zwischenglied. Dass dies wirk- 
lich RO ist, wird durch die Thrkts:lche, dass 'dir Mannose, welclie nur 
ein [u] = + 1 4 O  Ilesitzt, mit verdiirinten A1k:ilien erst zienilich stark 
linkjdrehend wird, uui sich spl ter ,  sobald dir Quantirlit der Glucose 
zunimmt, wieder derri Sullpunkt zu oiiherii , fast aur Oewissheit 
geniacli t. 

Auch diinkeii iins die belinndeltan Urnsetztingen als ein Heweis fur 
das von P r a n c h i m o n t ' )  und M a r c h l r w e k i * )  fiir die Glucose an- '  

0 

0 
genc~mmene Schema /-\ (worm zwei Isomere), das die 

. C H  . C<o I.J 

Isomerien bei den Pentacetatiw und Methylglucosiden rrkl l ren kann. 
E. F i s c h e r  uirnolt an, cs eoi tlrr Sniicrstoff zwivclieri den Kohlen- 
sto&tomen 1 und 4 gehnden.  I n  ilivsern lerztrn Pallr hi t te ,  falls 
die ron uns gcgebene Erkliirung a n g ~ u o o ~ m e n  wird , aiicli Galactose 
811s Glucose eritsteher! miissen; besoridere Versochc huben hwieseri, 
daes dies nicht der Fall ist. 

Man kann sich die hier besproclieneii reciprokeu Umsetzungen 
vorvtellen durcb die Formel G I Z F r S M .  Sie gebeii eiu neues Bei- 
spiel von den katillytischen Wirkuugen der Hydroxyliousn und 
komrneii also iiberein n i t  clsr bekann~en vou W i l l  urid H r e d i g  ein- 
gehend studirteii Urnsetzuug voii Hyoscyamin in Atropiri3) uiid den 
reciproken IJmsetztiiigen von mrhrerrn SBuren der Zuckergruppe in 
lsomere durch Erhitzen uiit Chinoliii oder Yyridin , besondera von 
E. P i s c h e r  nachgewisseii. 

Die sicher festgeatellte Hildnng ron Mannit ail3 Glucose und 
Fructose durch Natriirmarnslgarn iind die daruuf gestiitzte, wie wir 

1) Rec. trav. chim. 12, 310. 
3) Dieso Berichto 26, 8924: 2 Y ,  16?2. T o l l e n s  im Hundwijrterbnoh, 

I:) Dirw Derichte 21. ? i i i :  W i l l ,  ihid. 1517. 
ArtiLel Zuoker, S. 63% u. f. 
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wissen, irrthumliche Annabme, dass Mannit der hlkohol diesw Hex- 
osen sei, ist jetzt erklart. 

Auch ist es deutlich, dass die reciproke Umsetxung der drei 
Zucker in den chemischen Processen, welche im Ptlanzengewebe statt- 
tinderi, eine Rolle spielen kann. Falls die Glucose das  erste Assimi- 
lationsproduct ist, kiinnen Fructose und Mannose schon durch die An- 
wesenheit von basisclren Rorpern entstehen. Die Bildung des Rohr- 
zuckers kann ails der Clucosc allein vor sich gehen, und sobald die 
bis jetzt so oft vergcblich versuchte Synthese der Saccharose aus 
ihren zwei Componenten rerwirltlicht sein wird, muss CS auch m6g- 
licb sein, Cellulose und Starke in Rohrzucker umzuwandeln. 

Noch einige weitere Schlusse sind in den ausfuhrlieheren Abhand- 
lungen angegeben. Die Untersuchung ist schon auf andere Zucker 
ausgedehnt worden ond zwar rnit positiven Resultaten. Hiercber wird 
im BRecueils: naher berichtet werderi. 

N a c  h t r ag. Man kann aus dem Vorhergehenden eine einiger- 
maassen wahrscbeinliche Vorstellung gewinnen iiber die Erscheinung 
der Multirotation. Bekanntlich liegen schon viele Versuche zur 
Erkliirung dieser Erscheinung vor. Ich erlaube mir die folgende 
binzuzufcgen, hierbei rnich stiitzend auf die grosse Wahrscheinlickeit, 
dass die behandelten reciproken Umsetzungen ale Atomverschiebungen 
aufgefasst werden miissen. In diesem Falle hat die Glucose ron 

0 
/\ [all, = 53O die Formel . CH-CHOH (welche der beiden miiglichen 

bleibt dahingestellt), das feste gewiihnlicbe Hydrat und Anhydrid sind 
dann . CHOH. CH(OH), uad . C H O H  . CHO; diese geben beide, wie 
bekannt, gleich nach dem Losen ein von 106O; langsam durch 
Wasser (Spuren von Wasserstoff- und Ilydroxplionen), schneller durch 
SBuren (Wasseratoffionen), augenblicklich durch Alkalien (Hydroxyl- 
ionen l)) gehen eie bei gewiihnlicher Temperatur iiber in die Oxyd- 
modification; die Drehungaanderung riihrt nun eben daher, dasa ein 
nicht asymmetrischea Kohlenstoffatom in ein asymmetrisches iibergeht, 
was  an und f i r  sich wahrscbeinlicber ist als die Annahme, dass Z. B. 
nur Wasserabapaltung oder Addition diese Aenderung herbeifiihrt. 
Diese eind hier nur in sofern von Interease, ale sie das Auftreten 
oder das  Verschwinden eines aspmmetrischen Kohlenatoffatoms her- 
vorrufen kijnnen. Abgeseheo von dem Umstande, dass, nach den 
neuen Auffassungen, die Discussion iiber die Frage, o b  die Hydrate 

1) Man sche auch Levy,  Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 301, und T r e y ,  
Trey befirwortet ebenfalls eine Confign- Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 193. 

rationshdemng. 
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oder nicht in Losung vorkommen, eigentlich gegenstandlos iat, sei i n  
diesem Falle eben specie11 darauf hingewiesen. dass die als feste kry- 
stallinische Korper bekannten Glucosehydrat und -anhydrid nun eben 
dieselbe Anfangsdrehung ([a]D = + 1060) aufweisen l). Weshalb 
die eine Oxydmodification in Wasser leicht entsteht, auch aus der 
anderen (der zweiten der neuen Modificationen T a n r e t ' s  rnit im An- 
fang einem [ah von 4-22.50) wiesen wir ebenso wenig, a l ~  wir 
die Ursache kennen, weshalb zwei der drei Pentacetate dnrch Spuren 
Zinkchlorid in das dritte iibergehen, eines der Methylglucoside leicht 
in das  audere umgesetzt werden kann u. s. w. 

Auf eines aei hier noch hingewiesen. Ich habe gepriift, ob 
wahrend der Kryhtallisation einer sehr concentrirten Glucose (und 
Maltose-)Iiisung auch Drehungsanderung auftrat. Wie a priori zu ver- 
muthen war ,  ist solches nicht der Fall. Es krystallisirt also aus 
ciner Losung mit [ i t ] =  = + 53 ein Korper (als Anhydrid oder 
Hpdrat) mit in Liisung einem [.ID = + 1060, also, und dies bietet 
ein mehr allgemeines Intaresse, es krystallisirt ein Kiirper aus einer 
Liisung, von dem wir mit Gewissheit sagen konnen, dass sie diesen 
Kiirper tiicht als solchen entbalt. 

A m s t e r d a m ,  November 1895. 

566. C. A. Lobrp de Bruyn: Ueber die Ammoniakderivate 
Kohlehydrate. 

der 

(Eingegangen am 30. November, mitgetheilt von Hrn. A. Wohl.) 
Die directe Bildung eines krystallisirten Ammoniakderivats aus 

Glucose ist zum ersten Male von F r a n c b i m o n t  und mir, bei der 
Behandlung der Pentacetate der Glucose mit alkoholischern Ammo- 
niak, wahrgenomnien; wir haben dann ebenfalls festgeBtellt, dass 
auch einige andere Zucker in methylalkobolischern Ammoniak gelost 
krystallisirte Derivate liefern'). Das nahere Studium dieser Kiirper 
ist dann, grijsstentheils gemeinschaftlich mit Hrn. v a n  W e e n  t3) von 
mir weiiergefihrt worden. 

Aus den ausfiihrlicheren Publicationen *) sei Folgendes referirt. 

I) Der sogen. Schmelzpunkt des Hydrata von 7S0 ist kein Schmehponkt, 

2, Recueil, 12, 286, 313; 13, 218. 
9 S. dessen Dissert. a. d. Univera. Basel: Untersuchungen iiber Milch- 

zucker, Maltose und Galactose und ihre Ammoniakderirate, Haag 1894, 
M o u t o n  & Co. 

sondern ein Uebergangspunkt zwischen Hydrat, Ldsung und Anhydrid. 

*) Reeueil, 14, 98 u. 134. 




