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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.



3083

Die Zucker, wovon kryst.allisirte Ammoniakderivate haben dar-
gestellt werden kénnen, sind bis jetzt folgende: Glucose, Lactose, Mal-
tose, Galactose, Xylose, Arabinose, Rhamnose (Fructose und Man-
nosel)). Sie sind alle erhalten worden darch Lésen der Zucker in
methylalkoholischem Ammoniak; in #thylalkoholischem Ammoniak
losen sich die meisten picht oder sehr viel weniger; auch enthilt
diese letzte Lo&sung ungefihr zweimal weniger Ammoniak als die
erste?). Die Ldslichkeit nimmt mit dem Ammoniakgehalt stark zu.
Auch l6sen sich die Hydrate der Zucker weit besser als die Anhy-
dride, z. B. 10 g Glucoseanhydrid in 50 cem, 10 g Hydrat in 10 ccm
methylalkoholischem Ammoniak. Lisst man die L&sungen stehen,
dann setzen sich aas fast allen, nach einigen Tagen, Wochen oder
selbst Monaten, die Ammoniakderivate in mehr oder weniger gat aus-
gebildeten Krystallen oder Aggregaten ab. (Man benutzt am besten
starkwandige Pulvergliser, da die Krystalle stark am Glase haften).
Das Arabinosederivat ist aber so 13slich, dass es mittels Aether vor-
sichtig zur Krystallisation gebracht werden muss.

Ausgenommen das Lactoseammonisk, das ein wahrer Aldehyd-
ammoniak ist, sind alle andern gebildet durch Auastritt eines Molekiils
Wasser; ich habe sie deshalb vorliufig Osamine genannt. Das Ga-
lactosamin zeigt die Eigenthiimlichkeit, dass es sich mit noch einem
Mol. Ammoniak verbinden kann, indem das Rhamnosamin mit Methyl-
resp. Aethylalkohol verbunden sich ausscheidet. Die Zusammensetzang
der bis jetzt erhaltenen Derivate ist folgende:

Glacosamin, CeH;p05. NH;s {alo = + 19.5° schm. unt. Zers. bei 1270,
Lactoseammoniak,
Ci1aHaa 011 . NH; » =4 39.50,
Maltosamin, Ci9Ha001 . NH; » =+ 1180 » » »  » 1659,
Galactosamin, CgH;005 . NH; » =--64.30 » » » » 1410,
Galactosaminammoniak,

CsH;005 - 2NH3, » =—+487.30 » » » » 113—1149
Xylosamin, C;Hs O, - NH; » =—418.30 » » » » 1300,
Arabinosamin, CsHg O, . NHs » = -~ 830 » » »  » 1249,

Rhamnosamin,

(CeHi00( . NH3)? + M » =+ 380 » » > » 1l16°.
Rhamnosamin,

CeH00, . NH3)? + Ae » =-280° » » »  » 809

Die Osamine sind in wissriger Lésung ziemlich bestindig, einige
Bestimmungen des Molekulargewichtes nach Raoult beweisen, dass
eine schwache hydrolytische Zersetzung stattfindet, auch fangen die
meisten nach einiger Zeit an, nach Ammoniak zu riechen. Doch ver-
indert die in guot geschlossenen Flaschen aufbewahrte Lisung die

Y sind noch nicht publicirt worden.
% Recueil, 11, 127. Diese Berichte 26, 268.
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Rotation pur sebr langsam, diese Verinderung rithrt von der Er-
scheinung her, welche in der vorbergehenden Abhandlung besprochen
ist. Der Luft ausgesetzt geht der Ammoniakverlust schneller. Ver-
diinnten S#uren gegeniiber sind die Osamine unbestindig, sie werden
in Zucker und Ammoniak gespalten, sodass durch Kochen mit titrirter
Séiure der Stickstoff bestimmt werden kann., Nur das Derivat aus
Fructose widersteht der Einwirkung von Siuren. Auch kdnnen aus
den Osaminen keine Salze dargestellt werden; sie sind also auch in
dieser Hinsicht von dem isomeren Chitosamin (sog. Glucosamin ans
Chitin) und dem Acrosamin und Isoglucosémin Fischer’s, welche
nur als Salze bekannt sind, verschieden.

Eine freundlichst von Prof. Fischer zur Verfigung gestellte
Probe von Glucoheptose hat kein krystallinisches Product gegeben;
Sorbose, die Prof. Scheibler die Giite hatte zu schicken, wird noch
untersucht werden.

W. Stone hat im Anfang dieses Jahres!) Versuche publicirt,
woraus hervorgehen soll, dass durch Einleiten von trocknem Ammo-
piak in Aethylalkoho!l, worin Glucose suspendirt ist, ein Glucoseammo-
niak, also ein wahrer Aldehydammoniak, entstehen soll. Es hat
aber Hr. Stone keine Elementaranalyse gemacht und nur eine Stick-
stoffbestimmung durch Kochen mit Kalilauge. Es wird dann aber
nicht aller Stickstoff aunsgetrieben, sodass ich meine Formel aufrecht
erhalten muss ?).

Beziiglich niherer Einzelheiten sei auf die Originalabhandlungen
verwiesen.

Amsterdam, Marinelaboratorium. Novbr. 1895.

By Am. Chem. Journ. 17, 191.
? Ich vermuthe, dass die Constitntion der »Osoamine« durch eine Imid-
NH (0]

formel dargestellt werden muss und zwar . CH —\CH OH aus . CH —\ CHOH
entstanden (s. vorige Notiz); das gewdhnliche Phenylhydrazon entb&it dann
die Gruppe = N3HC¢Hs und wird sich erst bilden, nachdem die Glucose
ein [«Jp von 53° angenommen hat; das Skraup’sche Hydrazon kann hier-
mit stereoisomer sein oder, weil es sich besonders in der Kalte bildet, von der
Aldehydformel abgeleitet. Im Allgemeinen ist ein weitergefiihrtes, verglei-
chendes Studium der frisch bereiteten und der constant drehenden Glucose-
etc. Losungen sehr erwiinscht.





