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Die Dissozirtiioiisl~onstailtt: ist sotnit fast dieselbe wie die der Essigs:iiirc 
jk = 0 . 1 8 ~  lW), wiihrend das Glycin, A s  (lessen Derivat die .V-Siiccliarin- 
c.*ssigsiiui.e nncesehen werilen mu8, eine ,oaiiz geringe lionstante hat. 

289. A. Schmuck: Verbindung von Glykose mit Ammoniak. 

Bei der Reaktion yon Glykose niit ;\mnioniak wurden a-Imidazol I ) ,  

Pyrazi; und seine Derivate 2): somie Pyridin erhalten; ich selber konntc 
d s  Reaklionsprodukt ein Pyrrol-Derivat 3)  gewinnen. Es war nun interessaiit 
LU unterauchen, welche Produkte bei direkter Vereinigung des Ammonia ks 
iiiit Glykose entstehen, wenn die Bedingungen so gewahit wurden, da8 dic: 
liohlr.nhydrat-IEette selbst nur eine geringe Veriinderung crleidet. 

L o b  r,y d e  B r  u y n 5 )  lieW .\iiiiiionia)cgas aiif eine olkbhol. Glykose- 
Losunp einwirken und erhielt dabei Krystalle einer niit - Glykosamin, 
G n H I 2 O j X ,  isomeren Substanz, der er  die Formel I zuschrieh. Da nber cinc. 

;Eingegangri~ ;tin 24. April 1023.) 

I. JlO.CH~.[CH(OH)]~,Cki. CH(0H). --. /' 

N H  
11. HO. CH? .CH(OH).  CH.CH(OH) .  CH(OH).CH(OH). 

.. . . . - I 

-olche Xnurcliiuiig der Iminogruppe zurzeit kauni angeiiomnien werden kann. 
ersetzte inan wohl jene Forinel fiiglich durch Formel 11. Ich ivicderholtc 

clen \-ersurli, diese Verbindung durcli Einwirkung von Amnioniak auf Gly- 
liose in alkohol. Liisung zu gewinnen, und leitete zu diesem Zweck Ammo- 
!iiakgas durch eine ,gesattigte Liisung von Glykose in  absol. Alkohol und 
setzte jeweils, wenn die Lijsung niit .A.nimoniak gesattigt war, ;~llmHhlicli 
neue Portionen Glykose zu. 50 loace icn im ganzen 25: Glykose in 5Oct:in 
.\lkohol und konnte nach 2-wijchiger Kulilung (3-40) 14 g der Verbindung 
isolieren. Die Reaktionstemperatur stieg dabei nie uber 10 0 .  Der ent- 
; i  an  dent: S iedersc hlag wurde aus w a rrneni Met hylalkohol umkrystal lis ier t , 
Scliinp. 121-1220. Er lost sich leicht in Wasscr und zeigt eine deutlich 
I,nsist:he Iieaktion. Beiin Erwarmen der wa Iirigen Losung wird Bnimoniak 
; i b  gc .s ra 1 ten. 

0 1107 2 (uLer Schweieisiiire gelr.) Sbst.: 0.1628 g CO,, 0.0750 g H,O. - 0.3 g 
Sbsl. ; 10.8 ccm '1/lo-H2 SO, (Ii j e 1 d a h I!. Zur Bestimmung des JI o 1 e k u 1 a 1-6 e - 
w i  c 11 t s dirnle die wiBrige LBsung: 0.12225 g Sbst., 11.4 g Wasser; Ccfrierpunkl- 
Eriiicdrig. - 0.2". 

C 6 i i , 3  OjN.  Ber. C 40.22, I3 7.26, K 7.82, Mol.-Gcw. 179. 
G e f .  )) 40.12, ;) 7.59. )) 7.56, x 180. 

Folglich verliinft die Reaktion zwischen Xmmoniak und Glykose unle; 
Wnsserabapallung : CsHIz 0, {- KH3 = C,; HIS Oj N + H,O. Die Yerbindung ist 
inonoinolekular, und die Reaktion verliiufr zwischen je 1 3101. Glykose und 
.t mmoniak . 

:; K i n d a u s  und K n o o p ,  B. 38, 1166 [XCOjj. 
2 ,  B r a n d e s  und S t o c h r ,  J.  pr. i2] 54, 11, 481. 
2; A. S c h m u c k ,  .inn. Acad. agronom. Petrowslioc Noskou 1919, 1-4. 
G ,  L o b r ) -  d e  B r u y n ,  R .  12, 286. 14. 98. 131. 15. 81, i8, 72. 
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I c l ~  untersuchte das V e r h a l t e n  d e r  S u b s t a n z  g e g e n  b a l p e t r i g e  
Si iure .  Zu diesem Zwecke wurden i ig d e r s e b n  in Wasser gelost und eine 
Liirung von Natriumnitrit und Salzsiiure hinaugefugt Es entstand .cine 
sehr energische Reaktion unter K,-Entwicklung. Das beweist, daB die Sub- 
stani der: Stickstoff als NH2, aber nicht als NH eiithiilt, d. h. sic ist ein 
1) r i ni ii r e  s .\ in i n. Hltte itire Struktur der Forinel 11 entsprwhen. so 
durftv inan erwarten, daD sie rriit wasserentziehenden Mittelti ziernlich 
leichi eiii Pyrrol-Derivat bilden wurde. Dies wurdc aber weder heiin Er- 
wiiriiien in Glycerin, noch niit  Zu C1, beobachtel. Der Pyrrolring entsteht 
nur untcr den von inir3) angegehencn Bedin~urqen, namlich beim EryBrmen 
in einem Amrnoniak-Strom auf 2 0 0 0 .  

Endlich wurde die Reaktion init B e n  z o y 1 c h I o r i d  untersucht : 5 g 
rles Stickstoffderivats der Glykose murden in 15 ccrn W a s h  gelost. 110 ccm 
10-proz. Natronlauge und 30 ccin Benzoylchlorid hinzugcfugt. Dahe'i en t -  
h l e i i t  eine zieniliche Temperaturerhahung, und es scheidet sich ein Nieder- 
3r.hlag aus. Man schuttelt das Ganze solange, his der Benzoylchlorid.ficruch 
verschwindet. Der Niederschlag wild aus Alkohol uriikrystallisiert, Scfinilt. 
91 0. \Virkt nicht reduzierend, wird nicht in \VaL;sw von Lauge wrseift, wolil 
nber  iti A~lkohol. 

0.2079 r: Sbsl. nerden 1 Slrlli. in 50 ecin ~ I I ; ( J I I o I .  lialilaugc gekorht, I i n d  iiacll 

cie:x .\ixiestillieren des .\lkohols urid .\iisiucrti mit Schwefekiure wird init .\llirr iluf- 
:enommen. Der Rtickstand wird nach dem Verjagen des ithers in iO-proz. hlkohol 
jielosl iiitd init n/,o-I-12 SO, titriert, svozit 16.0 ccrn iitilig wart-ii. Dirs c.nlspriclil 
0.1!G g Beiizocsiure oder 0.168 g C; I t ,  0. 

C, H8 (C7 [I, Oj, 0, N. R w .  C, 11, 0 79.1. Gel. C, I1,O 80 8 
1l.085" :: S b s t . :  0.22338 g CO?, 0.0361 g €I$. - 0.9167 g Sl)sl . :  9.70 ~ c i t i  ", 1, , - [12 SO, 

,'ii:ii.li li ,i r l  tl a h 1:. . 
Her. C 71.3, € I  1.5, S 1.5. Gcf. C 71.2. H 4.6, II' 1.5. 

bit: Bcnzoat eiithalt somit 7 Benzoylgruppen, d. h. 7 Wasserstc)ffatonit. 
dcr Ainiiio. und Hydroxyljiruppeii sind durch den Beiizoylrest ersetzt, 
wid rdglich ist die obeii anFfuhrte Forniel It dcs Glykosiinins imniiglich, 
weil von ihr kein lieptabenzoal ableitbar w8re. Deshalb nelinw ich an, 
dnO die Glykose niit .%ininoniak eberiso reagierl wie init Anilin: ilir das 
I'roduki aus diesem gibt I r v  i n e j )  die Formel i l l :  analog ist nun fur  das 
I'rodiikl rnil Anitnuniak Forinel I\' anzunehnieii. 

Iv. Ho .CI l l .  CI I (OI I ) .CH.c ;HiOH~.CH(( iH) . ( : l~  . S H Y .  
lJ--.- .-' 

bie-e 1:oririel 1 V  slelit xuch iiti Eiiiklaiie rnit der Einwirkung dur sal- 
1 r.trieeii Siiure, die eine primire Aininogruppc anzeigt. .\uut.h die 'Tatsaciir>. 
t l d i  die \,'itrbindung n id i t  .Uhiie weiteves ein f'yrrol.Derivat licftvi, fiiirii*t 
durch diese Formel itire Erkllruiig. 

In w813riger Losung erfahrl die Substaiiz wahr.scheinlich oine Ver- 
Sliderung. nnalo: jcner der Glykose. deren Anhydrid-Form mter Bildung 
zweiev iieuer Hydrosylgruppeii ;iufgespalten werdeti k a i i n ;  danii ist div 
Bildung eine3 lleptabenzoats nioglich: Aus H O .  C'H,. CM (OH I .  C'H [OH I . 
C'I1 (011j. CH (Ol l j  . C'H(0H) .N€J, eiitsteht alsdanii \.' oder V I .  
-~ 

,;) J r v i n c .  Rio. Z. 22, 363 11909;. 
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V. (C7Hs0.  0) CHg . CH (0. C7 H 5 0 ) .  CH (0 .  C7H50).  
CH (0. C7Bj 0) .  CH (0 .  C7H50). CH (0. CrH5 0). (NH. C7H50). 

VI. (C7Hs0. 0) C& . CH(0. CTH~O). CH (0 .  C7H50). 
CH(0. CTH~ 0). CB (0. GH50). CH(0H). (NCCiHbOId. 

Die Entstehung des Nitrosamins bei Einwirkung der salpetrigen Saure 
auf das Benzoylchlorid entscheidet nun zugunsten der Formel V. Das N i - 
t r o s a m i n  wurde mit lither abgehoben; es ist eine olige Flussigkeit rnit 
einem spezifischen Geruch und gibt beim Erwiirmen rnit Phenol und 
Schwefelsaure die charakteristische L i e  b e r m a n n sche Reaktion rtuf Ni- 
trosamine. Dieses 01 wird beim Stehen im Exsiccator krystallinisch und 
schmilzt nunmehr unterhalb 400. 

Demnach ist die Benennung nG 1 y k o s i m i ncc, welche L o b r y d e B r u y n 
fur diese Verbindung gibt, nicht rnit ihrer Struktur in Einklang, und es ware 
entsprechender. sie i - G 1 y iio P a m i n  zu benennen. um sie von ihrem Iso. 
nieren? dem Glykosamin zu unterscheiden. 

290. F. Krol lpfe i f fer  und H. Schultse: Uber Thiochromanone 
uod Umwandlungsprodukte. (Vorlikufige Mitteilung.) 

(Eingegaiigen am 14. Juni 1923.) 
Die Veroffentlichung einer Arbeit des eiiien von uns mit W. S c h L f  e r l )  

iiLer Ringschlusse von y-Aryl-93 -butters#uren zu Derivaten des 1-Keto- 
tetrahydro-naphthalins hat F. A r  n d  t ? )  veranlaat, in Heft 6 dieser ))Be- 
richteh einiges von den Ergebnisaen seiner drbeiten iiber Thioflavanone,, 
Thio-chromanone und -chromonole mitzuteilen. Abgesehen von den Thio- 
flavanonen beschaftigt sich X r n d t mit Frasen, deren Bearbeitung m c h  
wir uns seit Herbst voripn' Jahres zur ihfgabe gestellt haben. Obgleich 
wir urspriinglich unter Ubertragung der ~ o i i  S c h a f  e r  und dem einen 
von uns fur di'e Darstellung der Tetralone angt'wandten Methode auf die 
Spthesr: der Thiochromanone unsere A\rb,eit aus Interesse an den Bezie- 
hungen zwischen Iionstitution und Farbe 6-gliedriger, schwefel-halLiger 
Kingsysteme und ihrer Oxydationsprodukte begonnen hatten, sehen wir 
nach den1 Erscheinen der A r n d t schcn Veriiffen tlichung von der Bear- 
beitung der darin angedeutetcn Fragen ab, soweit sie nicht, fiir iinsem 
im Gange befindlichen Untersuchungen zur AufklBrung der Konstitution 
der von uns dargestellten Thiochromanone in Betracht kommen. Durch 
private Obereinkunft niit Hrn. d ~ n d t ,  den1 wir auch an dieser S t d b  
fur  sein freundliches Entgegenkommen daiikcn miichten, liaben wir gegen- 
s%itig unsere Arbeitsgebiete abgegrenzt. \Vir werden uns deswegen in 
Zukunft hauptsachlich mit den aus den T h i o c h r o m a n o n e n  d u r c h  
E i n w i  r k u n g  m e  t a l l o  r g l in i s  c h e r  V e r b i n d u n g  e n  e n  t s t e h e n d e n  
C a r b i n o l e n  u n d  i h r e n  U m w a n d l u n g s p r o d u k t e n ,  mwie mit der 
Untersuchung der R e d u  k t i o  n d e  r T h i o c h r o  m a n  o n e  befassen. ' Um 
auch unsererseits unsere Unabhangigkeit von F. A r n d t n,ach aul3en hin 
zu wahren, veroffentlichen wir schoii jetzt einiges von unseren bisherigen 
Resultaten. 

1) B. 5G, 620 -1923:. 2) B. 56. 1x9 C1923). 
Berichte d. D. Ctrem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. I18 




