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Die Dissoziationskonstante isl somit fast dieselbe wie die der Essigsiiure
(k =0.18x10-4), wihrend das Glyein, als descen Derivat die N-Saccharin-
essigsiinre -angesehen werilen muf, eine ganz geringe Konstante hat.

288, A.Schmuck: Verbindung von Glykose mit Ammoniak,
(Eingegangen amn 24, April 1923)

Bei der Reaktion von Glykose mit Ammoniak wurden o-Imidazol!),
Pyrazid und seine Derivate?), sowie Pyridin erhalten; ich selber konnte
als Reaktionsprodukt ein P)rrol -Derivats) gewinnen. Es war nun interessant
«u untersuchen, welche Produkie bei direkter Vereinigung des Ammoniaks
it Glykose enistehen, wenn die Bedingungen so gewihit wurden, dafl die
Kohlenhydrat-Keite selbst nur eine geringe Verinderung crleidet.

Lobry de Bruyn#) liel Ammoniakgas anf eine alkbhol. Glykose-
Losung einwirken und erhielt dabei Krystalle einer mit - Glykosamin,
CeH; O, N, isomeren Substanz, der er die Formel [ zuschrieh. Da aber eine

I 10.CH,.[CH(OB)L.CH . CH{OR).
NH
1I. HO.CH,.CH(OH). CH CH(OH). CH(OH).CH(OH.
NH-- -

solche Anordnung der Iminogruppe zurzeit kaum angenommen werden kaun,
w0 ersetzte man wohl jene Formel fiiglich durch Formel II. Ich wiederholte
den Versuch, diese Verbindung durch Einwirkung von Ammoniak auf Gly-
kose in alkohol. Losung zu gewinnen, und leitete zu diesem Zweck Ammo-
niakgas durch eine gesittigte Losung von Glykose in absol. Alkohol und
setzie jewells, wenn die Losung mit Ammoniak geséttigt war, allmihlich
neue Portionen Glykose zu. So losie ich im gzanzen 25 g Glykose in 50ccm
Mkohol und konnte nach 2-wéchiger Kiihlung (3—49) 14g der Verbindung
isolieren. Die Reaktionstemperatur stieg dabei nie {ber 100 Der ent-
<tandene Niederschlag wurde aus warmem Methylalkohol umkrystdlhsxext
Schinp. 1211220, Er lost sich leichl in Wasser und zeigt eine deutlich
hasische Leaktion. Beim Erwirmen der wilrigen Losung wird Ammoniak
abgespalten.

0.1107 ¢ (aber Schwefeisaure getr) Sbst.: 0.1628g CO, 0.0750g H,0. — 02g
shst.: 108cem  7/,-H,80, (Kjeldahl). Zur Bestimmung des Molekularge-
wiclits diente die waBrige Losung: 0.2225g Sbst, 11.4pg Wasser; Gefrierpunkl-
Erniedrig. — 0.2V,

Cell;;O;N. Ber. C 40.22, H 7.26, N 7.82, Mol-Gew. 179.
Gef. » 4012, » 7.39, » 7.36, » 180.

Folglich verliuft die Reaktion zwischen Ammomak und Glykose unler
Wasserabspaltung : CGHIQOS——I\Ha—C.,HMOJN—}—HZO Die Verbindung st
monomolekular, und die Reaktion verlduft zwischen je 1 Mol. Glykose und
Ammoniak.

“; Windaus und Knoop, B. 38, 1166 {19051
* Brandes und Stoehr J. pr. {2] 54, 11, 181.

5 A, Schmuck, Ann. -\cad agronoim. Pekrowskoe Moskou 1919, 1—4.
¢, Lobry de Bruyn, R. 12, 286. 14. 98. 134, 15. 81, 18, 72
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el unlersuchie das Verhalten der Substanz gegen salpetrige
Siure. Zu diesem Zwecke wurden 5 g derselpen in Wasser gelost und eine
Lisung von Natriumnitrit und Salzsiure hinzugefiigt. Es entstand -eine
sehr energische Reaktion unter Ny-Entwicklung. Das beweist, daf die Sub-
stanz der Stickstoff als NH,, aber nicht als NH eunthilt, d. h. sie ist ein
primidres Amin. Hitte ihre Struktur der Formel 1l entsprochen, so
durft+ 1man erwarten, daB sie mit wasserentziehenden Mitteln ziemlich
leicht ein Pyrrol-Derivat bilden wiirde. Dies wurde aber weder heim Er-
wirnmen in Glycerin, noch mit Zu Cl, beobachitet. Der Pyrrolring entsteht
nur unier den von mir?) angegebenen Bedingungen, niimlich beim Erwirmen
in cinem Aminoniak-Strom auf 200°.

Endlich wurde die Reaktion mit Benzoylchlorid untersucht: bg
des Stickstoffderivats der Glvkose wurden in 15 ccm Wasder geldst. 210 cem
10-proz. Natronlauge und 30ccm Benzoylchlorid hinzugefiigt. Dabei ent-
steht eine ziemliche Temperaturerhéhung, und es scheidet sich ein Nieder-
schlag aus. Man schiittelt das Ganze solange, bis der Benzoylchlorid-fieruch
verschwindet. Der Niederschlag wird aus Alkohol umkrystallisiert, Schmyp.
91° Wirki nicht reduzierend, wird nicht in Wasser von Lauge verseift, wohl
aber in Alkohol.

020797 Sbsl. werden 1Stdn. in 30 ccmi alkohol. Kalilauge gekocht, und nach
aem Abdestillieren des Alkohols und Ansduern mit Schwefelsiure wird it Aler auf-
scnommen.  Der Rickstand wird nach dem Verjagen des Athers in 70-proz. Alkohol
gelost und mit 1/,0-H, 80, titriert, wozu 160 cem noélig waren.  Dies enlsprichi
0.195 ¢ Benzoesiure oder 0.168 g C:1i50.

C4Hg(Cq 1505, 06N, Ber. C, 1,0 794, Gel. C;11,0 808

008723 Sbst.: 0.2238g CO,, 00364 g H,0. — 09167 g Shsl.: 0.70cem 71 ,,-1,S0,
maeh Kjeldahly, .

Ber, C 713, H 17, N 15. Gefl. € 712, H 46, N 15.

Das Benzoat enthidlt sumit 7 Benzoylgruppen, d.h. 7 Wasserstoffatome
der Amino- und Hydroxylgruppen sind durch den Benzoylrest ersetzt,
und [lolglich ist die oben angefithete Formel [l des Glykosimins unmiglich,
weil von ihr kein lleptabenzoal ableitbar wire. Deshalb nebme ich an,
daf die Glykose mit Ammoniak ebenso reagiert wie mit Anilin: fur das
I'rodukt aus diesemn gibt Irvines) die Formel l(l: analog ist nun fiir das
Produkt mit Ammeniak Formel IV anzunchmeu.

i1l HO.CH..CH(UH).CH.CH(OH).CH(OH).CH.XH.C;li;.
: O—.. i

IV. HO.CH,.CH(UH).CH.CH(OH).CH(OH).CH.NH,.
. S | P

Die-e Forme! 1V slehi auch im Einklang mit der Einwirkung der =al-
jelricen Siure, die eine primire Aminogruppe anzeigt. Auch die Tatsache.
dufi die Verbindung nichi dhne weiteres ein Pyrrol-Derival liefert, findet
durch diese Formel ihre Erklirung.

In wiliriger Losung erfihrt die Substanz wahtscheinlich cine Ver-
inderung. analo2 jener der Glvkose. deren Anhydrid-Form unter Bildung
zweler neuer Hydroxylgruppen aufgespalten werden kann; dann ist die
Bildung eines Heptabenzoats mdglich: Aus HO.CH,. CH(OH:.CH{OH:.
CI(ON;.CH{ON).CH(OH).NH, entsteht alsdann ¥ oder VL

Y frvine, Bio. Z. 22, 363 (1909
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V. (C/Hs;0.0)CH;.CH(O.C,H,0).CH(0.C/H;0).
CH(0.C/H,0).CH(O.C;H;0).CH(0.CsH;0).(NH. C, H;0).

VL (C;H;0.0)CH,.CH(0.C;H;0).CH(0.C/H;0).
CH(O.C/H;0).CH(0.C/H,0). CH(OH).(N[C:H;0]a).

Die Entstehung des Nitrosamins bei Einwirkung der salpetrigen Siure
auf das Benzoylchlorid entscheidet nun zugunsten der Formel V. Das Ni-
trosamin wurde mit Ather abgehoben; es ist eine 6lige Fliissigkeit mit
einem spezifischen Geruch und gibt beim Erwirmen mit Phenol und
Schwefelsiure die charakteristische Liebermannsche Reaktion auf Ni-
trosamine. Dieses Ol wird beim Stehen im Exsiccator krystallinisch und
schmilzt nunmehr unterhalb 40°.

Demnach ist die Benennung »Glykosimin«, welche Lobry de Bruyn
tir diese Verbindung gibt, nicht mit ihrer Struktur in Einklang, und es wire
entsprechender. sie i-Glykosamin zu benennen. um sie von ihrem lso-
meren, dem Glykosamin zu unterscheiden.

2980. F. Krollpfeiffer und H. Schuitze: Uber Thiochromanone
und Umwandlungsprodukte, (Vorliufige Mitteilung.)
(Eingegangen am 14, Juni 1923)

Die Verbffentlichung einer Arbeit des einen von uns mit W. Schifert?)
iber Ringschliisse von y-Aryl-n-buttersiuren zu Derivaten des 1-Keto-
tetrahydro-naphthalins hat F. Arndt?) veranlaBt, in Heft 6 dieser »Be-
richte« einiges von den Krgebnissen seiner Arheiten iber Thioflavanone,
Thio-chromanone und -chromonole mitzuteilen. Abgesehen von den Thio-
flavanonen beschiiftigt sich Arndt mit Fragen, deren Bearbeitung auch
wir uns seit Herbst vorigen' Jahres zur Aufgabe gestellt haben. Obgleich
wir urspriinglich unter Ubertragung der von Schéifer und dem einen
von uns fiir die Darstellung dev Tetralone angewandten Methode auf die
Synthese der Thiochromanone unsers Arbeit aus Interesse an den Bezie-
hungen zwischen Konstitution und Farbe 6-gliedriger, schwefel-haltiger
Ringsysteme und ihrer Oxydationsprodukte begonnen hatten, sehen wir
nach dem Erscheinen der Arndtschen Veroffentlichung von der Bear-
beitung der darin angedeuteten Fragen ab, soweit sie nicht fiir unsere
im Gange befindlichen Untersuchungen zur Aufklirung der Konstitution
der von uns dargestellten Thiochromanone in Betracht kommen. Durch
private Ubereinkunft mit Hrn. Arndt, demt wir auch an dieser Stelle
ftir sein freundliches Entgegenkommen danken mochten, haben wir gegen-
seitig unsere Arbeitsgebiete abgegrenzi. Wir werden uns deswegen in
Zukunft hauptséichlich mit den aus den Thiochromanonen durch
Einwirkung metallorganischer Verbindungen entstehenden
Carbinolen und ihren Umwandlungsprodukten, sowie it der
Untersuchung der Reduktion dervr Thiochromanone befassen. 'Um
auch unsererseits unsere Unabhingigkeit von F. Arndt nach auflen hin
zu wahren, verdffentlichen wir schon jetzt einiges von unseren bisherigen
Resultaten.

1) B. 56, 620 1923 2) B. §6. 1269 [1923)
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