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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. 
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Die Zucker, wovon krysiallisirte Ammoniakderivate haben dar- 
gestellt werden konnen, sind bis jetzt folgende: Glucose, Lactose, Mal- 
toae, GalactoJe, Xylose, Arabinose, Rhamnose (Fructose und Man- 
nosel)). Sie sind alle erhalten worden durch Liisen der Zucker in 
methylalkoholischern Ammoniak; in iithylalkoholischem Ammoniak 
liisen sich die meisten nicht oder sehr vie1 weniger; auch enthalt 
diese letzte Liisung ungefahr zweimal weniger Ammoniak als die 
erste’). Die Liislichkeit nimmt mit dem Ammoniakgehalt stark zu. 
Auch lasen sich die Hydrate der Zucker weit besser als die Anhy- 
dride, z. B. 10 g Glucosearihydrid in 50 ccrn, 10 g Hydrat in 10 ccm 
methylalkoholischern Ammoniak. Lasst man die Liisungen stehen, 
dann setzen sicb aus fast allen, nach einigen Tagen, Wochen oder 
selbst Monaten, die Ammoniakderivate in mehr oder weniger gut aus- 
gebildeten Krystallen oder Aggregaten ab. (Man benutzt am besteo 
starkwandige Pulvergliiiser , da  die Krystalle stark am Glase haften). 
Das Arabinosederirat ist aber so Mslich, dass es mittels Aether vor- 
sichtig zur Krystallisation gebracht werden muss. 

Ausgenommen das Lactoseammoniak , das ein wahrer Aldehyd- 
ammoniak ist. sind alle andern gebildet durch Austritt eines Molekiils 
Wasser; ich habe sie desbalb vorlaufig Osamine genannt. Das Ga- 
lactosamin zeigt die Eigenthiimlichkeit, dass es sich mit noch einem 
Mol. Amrnoniak rerbinden kann, iodem das Rhamnosamin mit Methyl- 
reap. Aethylalkohnl verbunden sich ausscheidet. Die Zusammeneetzung 
der  bis jetzt erhaltenen Derivate ist folgende: 

Glucosamin, GHl005. NE3 1.3. = + 19.50 schm. unt. Zers. bei 1270. 
Lactoseammoniak, 
Cia Hsa 011 . NH3 * = +39.50. 
Maltosamin, Cl&oOii.NH3 )) = + 1180 n n n )) 1650. 
Galactosamin, CeHloOs.NH3 D =f64.30 )) * )) n 1410. 
Galactosarninamrnoniak, 

Xylosamin, C5BeO4.NH3 * =+ 18.30 )) )) D * 1300. 
Arabinosamin,C5HeOa. NE3 )) = + 830 * * B 124O. 

(G Hi0 0 4  . N&)* + bi n =+ 380 s )) D n 1160. 

CsH1004. NH# + Ae * = + 28.0° n SOo. 

C6&005.2M3, n =+87.30 n I) )) 113--1140. 

Rhamnosamin, 

Rhamnosamin, 

Die Oaamine sind in wassriger Liisung ziemlich bestandig, einige 
Bestimmungen des Molekulargewichtes nach Rao ul t beweisen, dass 
eine schwache hydrolytische Zersetzung stattfindet, auch fangen die 
meisten nach einiger Zeit an, nach Ammoniak eu riechen. Doch ver- 
andert die in gut geschlossenen Flaschen aufbewahrte Losung die 

l) sind noch nicht publicirt worden. 
9) Recueil, 11, 137. Diese Berichte 26, 268. 



Rotation nur aehr langsam, diese Veriinderung riihrt ron der Er- 
scheinung her, welche in der rorhergehenden Ahhandlung besprochen 
ist. Der Luft ausgesetzt geht der Ammoniakverlust schneller. Ver- 
diinnten Sauren gegeniiber sind die Osamine unbestandig. sie werden 
in Zucker und Aminoniak gespalten, sodass durch Kochen mit titrirter 
Saure der Stickstoff bestimmt werden kann. Nur das Derivat aus 
Fructose widersteht der Einwirkung von Sauren. Auch konnen aus 
den Osaminen keine Salze dargestellt werden; sie sind also auch in  
dieser Hirisicht von dem isomererr Cbitosamin (sog. Glucosamin ans 
Chitin) und dem Acrosamin und Isoglucosamin F i s c h  e r ’ s ,  welche 
nur als Salze bekannt sind, verschieden. 

Eine freundlicbst von Prof. F i s  c h e r zur Verfiigung gestellte 
Probe von Glucoheptose hat kein krystallinisches Product gegeben; 
Sorbose, die Prof. S c h e i b l e r  die Giite hatte zu schicken, wird noch 
untersucht werden. 

W. S t o n e  hat im Anfang dieses Jabresl)  Versuche publicirt, 
woraus hervorgehen soll, dass durch Einleiten von trocknem Ammo- 
niak in  Aetbylalkohol, worin Glucose susppndirt ist, ein Glucoseammo- 
niak, also ein wahrer Aldehydammoriiak, entstehen sol]. Es bat 
aber Hr. S t o n e  keine Elementaranalyse gemacbt und nur eine Stick- 
stoffbestimmung durch Kochen mit Kalilauge. Es wird dann aber 
nicht aller Stickstoff ausgetrieben, sodass ich meine Formel aufrecht 
erhalten moss2). 

Beziiglich naherer Einzelheiten sei auf die Originalabhandlungen 
rerwiesen. 

A m s t e r d a m ,  Marinelaboratorium. Novbr. 1895. 

’) Am. Chem. Jonro. 17, 191. 
9 Ich vermuthe, dass die Constitution dcr ,Osoarninec durch eine Tmid- 

formel dargestallt werden muss and zwar . CH --\CHOR aus . CH - CHOH 
entstanden (a. vorige Notiz) ; das gew6hnliche Phenylhydrazon enthhlt dam 
die Grnppe =NiBC6& und wird sich erst bilden, nacbdem die Glucose 
ein [..ID von 5 3 O  angenommen hat; das Skraup’sche Rydrazon kann hier- 
mit stereoisomer sein oder, weil BS sich besonders in der Ktilte bildet, von der 
Aldehydformel abgeleitet. Im Allgemeinen ist ein weitergefthrtes, verglei- 
chendes Studiam der frisch bereiteten und der constant drehenden Glucose- 
etc. Losungen sehr erwiinscht. 
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