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die von E. F i s c h e r  ausgebildeten Methoden zur Umlagerung, bezw. 
Reduction der der Zuckergruppe angeh6rigen Sauren yon den Lactonen, 
welche denselhen entsprechen, ausgehen, erscheint der Grund, warum 
diese Verfabren sich nicht auf die Norisozuckersaure bezw. Iso- 
euckersaure ausdehnen lassen. geniigend aufgeklart. Fiir die Urn- 
wandlung der Norisozuckersaure in den derselben entsprechenden 
Zucker und ihre Umlagerung in andere Tetroxyadipinsauren muss 
man daher nach neuen Methoden suchen. Ich gedenke, mi& an den 
darauf abzielenden Versuchen zu betheiligen, wenn die Nothwendigkeit 
dazu sich spater herausstellen sollte. Die in der folgenden Mit- 
theilung erlauterten Grunde bestimmen mich indessen, von der Fort- 
setzung der Isozuckersaureuntersuchung nach dieser Richtung vorlaufig 
abzusehen. 

Bei Ausfiihrung der langwierigen Controllversuche haben mich 
die HHrn. DDrn. G e o r g  L e m m e  und B e r t h o l d  S c h w a r z  mit 
zaher Ausdauer und anerkennenswerthestem Geschick unterstiitzt; ich 
sage ihnen dafiir auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank. 

27. Emil Fischer und Ferd. Tiemann: Ueber das 
Glucosemin. 

[Aus dem I. Berl. chem. Univ.-Laboratorium; eingegangen am 21. December.] 
Nach den Beobachtungen von L e d d e r h o s e ' ) ,  welche der eine 

von uns bestiitigt hata), verliert das Glucosamin bei der Einwirkung 
der salpetrigen Saure seinen gesammten Stickstoff und verwandelt 
sich in ein Product, welcbes die Reactionen der Zuckerarten zeigt, 
aber nicht gahrfahig ist. Die Isolirung desselben ist jedoch bisher 
an den experimentellen Schwierigkeiten gescheitert. Andererseits 
liefert das Glucosarnin bei der Oxydation mit Salpetersaure die zwei- 
hasische I so~uckersaure .~)  Der letzteren muss eine einbasische Saure 
entsprechen, deren Kenntniss fiir das Studium der Isomerien in der 
Zuckergruppe ein erhohtes Interesse darbietet. 

Dieselbe lasst sich nun, wie wir zeigen werden, leicht durch 
Oxydation des von L e d d e r h o s e  beobachteten, zuckerartigen Pro- 
ductes rnit Bromwasser erhalten. Sie bildet ein schiin krystallisirendes 
Kalksalz, ist von allen bisher belrannten Verbindungen der gleichen 
Zusammensetzung verschieden und wird durch weitere Oxydation mit 
Salpetersaure in Isozuckersaure iibergefiihrt. Wir  nennen diese neue 
Verbindung ,Chitonsaurec (abgeleitet von Chitin) und dementsprechend 

Zeitschrift f. phys. Chemie 4, 154. 2, Tiemann,  diese Berichte 17,245. 
3, T i e m a n n ,  dime Berichte 17, 247 und 19, 1257. 
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die zuckerartige Substanz, aus welcher sie entsteht, Chitose. Ob die 
Sgure, deren Zusammensetzung n u r  aus der Analyse ihres Kalksalzes 
abgeleitet werden kann, ein Isomeres der Gluconsaure ist, lassen wir 
einstweilen dahingestellt. Da die Chitose offenbar eine Aldehyd- 
gruppe enthalt, so darfte man das Gleiche von dem Glucosamin 
roraussetzen und bei gemassigter Oxydation desselben die Bildung 
,einer Amidosaure, cfj Hi3 N o s ,  erwarten. Durch Behandlung mit 
&om haben wir in der That  eine Verbindung von dieser Zu- 
sammensetzung gewonnen, welche wir vorlaiifig ChitaminPaure 
nennen; aber dieselbe scheint kein Derivat der Chitonsaure zu 
sein, denn sie liefert bei der Behandlung mit salpetriger Saure eine 
dritte Saure, welche nach der Analyse des Kalksalzes die Formel 
C6H10 0 6  besitzt und Chitarsaure heissen sol]. 

Bei einem der eben erwabnten Uebergange findet hijchst wahr- 
scheinlich eine stereochemische Umlagerung statt, welche sonst in der 
Zuckergruppe sehr selten ist, aber hier offenbar durch die Anwesen- 
beit der Amidogruppe erleichtert wird ; denn auch diejenige Reaction, 
welche bisher allein das Glucosamin mit den bekannten Zuckerarten 
verkniipfte, d. h. seine Verwandlung in Phenylglucosazon '), ist nur 
durch Annahnie einer solchen Umlagerung zu erklaren. Der  letzte 
Vorgang, welcher ganz in der gleichen Weise beim Isoglucosamin 
NH2 . CH2. CO . ( C H 0 H ) s  . CH2 O H  stattfindeta), war bisher der 
einzige Anhaltspunkt f i r  die Ermittelung der Stellung der Amido- 
gruppe; es schien darnach, dass das Glucosamin und die zugehijrige 
Chitaminsarire die Structur: COH . CH(NH2).  (CH0H)z . CHaOH 

resp. COOH . CH (NH2). (CHOH)3 . CH2 O H  
batten. Aber aucb dieser Schluss wird wieder ganz unsicher, da  es 
uns nicbt gelungen ist, die Saure durch Reduction in Leucin fiber- 
zufiihren. 

Das Ziel unserer Arbeit, die Aufklarung der Structur und Con- 
figuration des Glucosamins, ist also nicbt erreicbt worden. Wenn 
wir trotzdem die Versuche veroffentlichen, so geschieht es ,  weil wir 
durch aussergewohnliche Schwirrigkeiten zum Abschluss derselben 
gezwungen sind und weil voraussichtlich durch den synthetischen 
Ausbau der Zuckergruppe ein bequemerer Weg fiir die Losung der 
Aufgabe gefunden wird. 

C h i t  o n  s a u r e .  
Eine Losung yon 50 g salzsaurem Glucosamin in 250 g Wasser 

wird unter Abkiihlunq und kraftigem Umschiitteln SO lange mit frisch 
gefalltem Silbernitrit versetzt , bis die L6sung etwas Silber enthalt. 
AUS der 6ltrirten Fliissigkeit, in welcher bereits eine continuirliche 

Tiemann,  diese Berichte 19, 50. 
a) E. F i s c h e r  u. Tafe l ,  diese Berichte 20, 2571. 
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Entwicklung von Stickstoff stattfindet , fallt man das Silbcr durch 
vorsichtigen Zusatz ron etwas Salzsaure und lasst das Filtrat bei 
Zimmertemperatur stehen. Die anfangs recht lebhafte Stickstoffent- 
wicklung ist nach 6 Stunden nahezu beendet. Jetzt wird die schwach 
gelb gefarbte Fliissigkeit auf dem Wasserbade erwarmt , wobei noch- 
mals eine lebhafcere, aber rasch beendete Gasentwicklung eintritt. 
Die Losung enthalt nun Chitose neben etwas unverandertem Glocos- 
amin und weiteren Zersetzungsproducten der Chitose. Es ist u n s  
bisher nicht gelungen, den Zucker BUS dem Gemisch im reinen 
Zustande abzuscheiden. Heachteriswerth ist, dass derselbe brim Er- 
hitzen mit essigsaurem Phenylhydrazin nur sehr kleine Mengen 
ron Phenylglucosazon liefert , welches vielleicht von etwas unrer- 
anderteni Glucosamin herstammt. F i r  die Umwandlung in  die Chiton- 
saure wird die abgekiihlte Liisong auf 400 ccm rerdiinnt iiud mit 110 g 
Brom versetzt. Dasselbe last sich beim Umschiitteln i n  reichlicher 
Menge und in der Fliissigkeit findet abermals eine schwache Gasent- 
wicklang statt. Nach 12 Stunden ist in der Regel das Brom v6llig 
gelost. Die Mischung bleibt noch einen T a g  bei Zimmertemperatur 
stehen und wird dann in einer Schale unter stetem Umriihren erhitzt, 
bis das freie Brom verschwunden ist. Zur Entferniing des Brom- 
wasserstoffs versetzt man die Fliissigkeit mit 100 g Bleiweiss, welches 
zuvor fein zerrieben und rnit Wasser angeschlemmt ist. X u s  dern 
Filtrat wird der Rest des Broms rnit Silberoxyd, dann aus der Mutter- 
l u g e  das iiberschlssige Blei und Silber mit Schwefelwasserstoff gefallt 
und  endlich die Fliissigkeit zur Austreibang des Schwefelwasserstoffs 
gekocht. 

War  dem urspriinglich benntzten salzsauren Glucosamin von der 
Rereitungsweise her, wie das haufig der Fall is t ,  Calciumsulfat bei- 
gemengt, 80 muss jetzt die in der Losung enthaltene Schwefeluiiure 
genau mit Barytwasser ausgefallt werden. 

Die Mutterlauge wird mit reinem iiberschussigem Calciumcarbonat 
eine ha!be Stunde gekocht und das gelbbraune Filtrat bis zur be- 
ginnenden Krystallisation des chitonsauren Kalks eingedampft. Nach 
mehrstiindigem Stehen bei Zirnmertemperatar wird das ausgeschiedene 
Salz auf der Saugpumpe filtrirt und rnit m6glichst wenig kaltem 
Wasser so lange gewaschen, bis das Filtrat farblos ablauft. Diese 
Krystallisation betrug nach dem Trocknen 13 g. Aus der Mutterlauge 
wurden nocli weitere G g des reinen Salzes gewonnen. Die Gesarnmt- 
ausbeute an chitonsaurem Kalk betrug also 38 pCt. vom angewandten 
salzsauren Glucosamin. 

Ueber Schwefelsaure getrocknet, hat das Kalksaiz die Zusammen- 
setzung Ca (C, HI1 0 7 ) 2 .  

Analyse: Bar. Procente: Ca 9.30, C 33.49, H 5.12. 
Gef. )) x 9.29, 9.32, >) 33.16, )) 5.15. 
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Beim Erhitzen auf 1400 verliert das Salz nicht an Gewicht. Es 
ist in heissem Wasser leicht loslich und krystallisirt daraus beim Er- 
kalten in kleinen, vierseitigen Plattchen. 

Fir die Bestimmung der Liislichkeit in kaltem Wasser wurde 
das feingepulverte Salz mit einer ungenigenden Quantitat von Wasser 
bei einer ganz constanten Temperatur von 20° unter haufigem Um- 
schiitteln 7 Stunden lang in Beriihrung gelassen und dann im Filtrat 
die aufgeliiste Menge durch Abdampfen bestimmt. s o  ergab sich, 
dass ein Theil des trocknen Salzes in 12 Theilen Wasser von' 20° 
Iiislich ist. 

Der  chitonsaure Kalk dreht stark nach rechts. 
Eine LBsung von 14.2030 g, welche 1.2721 g des trocknen Kalk- 

salzes enthielt, mithin 8.96procentig war  und das specifische Gewicht 
1.045 besass, drehte bei 19O im Zweidecimeter-Rohr 6.1 50 nach rechts. 
Daraus berechnet sich die specifische Drehung [.]A9 = + 32.8. Das 
Drehungsvermogen war  nach 4 Stunden unverandert. 

Zur Bereitung der freien Chitonsaure' wird das Kalksalz in  
wgssriger Liisung genau durch Oxalsaure zerlegt. Beim Eindampfen 
des Filtrats bleibt ein farbloser Syrup, welcher in Wasser und Alkohol 
sehr leichi liislich ist und bisher nicht krystallisirt werden konnte. 
Nach dem Verhalten gegen Alkali ist dieses Product ein Gemisch 
von Saure und Lacton. So war bei einer Probe zur Neutralisation 
in der Warme l1/amal so viel Kalilauge nothig wie in der Kalte. 
Das wiirde einem Gemisch von 2 Theilen Saure und 1 Theil Lacton 
entsprechen. 

Auffallenderweise erhalt man aber bei der Behandlung dieses 
Productes mit Natriumamalgam keinen Zucker. Die Chitose lasst 
sich also auf diesern Wege nicht bereiten. 

Die wlssrige Liisung der Chitonsaure dreht das polarisirte Licht 
nach rechts. F u r  die Bestimmung des Drehungsverm6geus wurde 
eine abgewogene Menge des Kalksalzes mit verdiinnter Salzs$ure in 
der Ealte zerlegt, urn die Lactonbilduug zu verhiiten und diese Fliissig- 
keit direct optisch gepriipft. 

Angewandt Turden 1.296 g Kalksalz entsprechend 1.181 g Chiton- 
saure. Das Gesammtgewicht der Liisung, welche 0.36 g Salzs%are, 
mithin einen Ueberschuss der letzteren enthielt, betrug 13.379 g. 
Die L6sung, welche 8.83 pCt. Chitonsaure entbielt und das specifische 
Gewicht 1.062 besass, drehte im Zweidecimeter Rohr 8.350 nach rwhts. 

Die specifische Drehung der Chitonsaure unter den angegebenm 
Bedingungen ist also [a]: = + 44.5. Das Drehungsvermogen war 
uach 20 Stunden nicht verandert. 

Das Kalksalz ist die einzig charakteristische Verbindung der 
Chitonsaure. D a s  Strontiumsalz krystallisirt zwar auch, ist aber in 
Wasser viel leichter liislich. Das Baryum- und Cadmiumsalz wurden 
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bisher nur als leicht IGsliche, gummiartige Massen gewonnen. Des- 
gleichen ist das Phenylhydrazid in Wasser so leicht loslich, dass es 
bisher nicht isolirt werden konnte. 

Beachtenswerth ist, dass die Saure ron zweifach basisch essig- 
saurem Blei nicht gefiillt wird, wodurch sie sich von allen bisher be- 
kannten Isorneren unterscheidet. 

V e r w a n d l u n g  d e r  C h i t o n s a u r e  i n  I s o z u c k e r s a u r e .  
LBst man die syrupformige Chitonsaure in der 4fachen Menge 

Salpetersiurp rom specifischen Gewicht 1.2 und erwarmt in einer 
Schale auf dem Wasserbade, so beginnt bald die Entwicklung rother 
Dampfe und die Oxydation rerlauft so ruhig, dass man bei kleineren 
Mengen die Fliissigkeit ohne Weiteres abdampfen kann. E s  ist rath- 
Sam dabei stetig umzuruhren. Tritt Braunfarbung der Masse ein. so 
muss man wieder Salpetersaore zufiigen und das Abdampfen wieder- 
holen. Bei gut geleiteter Operation erstarrt der Riickstand beim Er- 
kalten zu einem Krystallbrei, welcher durch wiederholtes Abdampfen 
mit Wasser von Salpetersaure befreit wird. Das Product ist ein 
Gemisch von Isozuckersaure und Oxalsaure. Wenn die Menge der 
letzteren nicht zu gross ist, so lasst sie sich durch langeres Auslaugen 
mit einer Mischung von gleichen Theilen Alkohol und Aether ent- 
fernen. Im entgegengesetzten Falle werden die beiden Sauren in der 
friiher beschriebenen Weise durch das Ealksalz getrennt. Die gereinigte 
Isozuckerslure schmolz bei 184-185O und aeigte die Zusammensetzung 
c6 H8 0 7  (vergl. die vorhergehende Mittheilang). 

Analyse: Ber. Procente: C 37.50, H 4.17. 
Gef. )) )) 37.50, 37.55, x 4.57, 4.57. 

C h i  t a m  i n s a u  r e ,  c6 H13 Nos. 
Behufs Darstelluug derselben versetzt man die Buflosung von 

50 g bromwasserstoffsaurem Glucosamin in 500 ccm Wasser mit 100 g 
Brom und uberlasst das Gemisch bei Zimmertemperatur langere Zeit 
in einer gut rerstopselten Flasche sich selbst. Bei Gfterem Um- 
schiitteln geht das Brom nach einigen Tagen i n  Losuug. Man fiigt 
dann von Zeit zu Zeit soviel Brom hiiizu, dass ein kleiner Theil des- 
selben immer ungelost bleibt. Nach 2-3 Wochen wird die dunkel- 
rothe Flussigkeit in einer Schale uber freiem Feuer erhitzt, bis die 
Entfarbung der Losung das Entweichen alles freien Broms anzeigt. 
Man lasst sodanri erkalten, wobri das unangegriffene Glucosamin- 
bromhydrat zurn griisseren Theil auskrystallisirt. Die davon ab- 
filtrirte Flussigkeit wird mit Wasser a u f  ca. 500 ccni verdiinnt und 
hehufs Entfernunq der Bromwasserstofi3aure ziierst mit gefiilltem 
Bleicarbonnt und sodnnn mit feuchtem Silberoxyd geschuttelt. Man 
filtrirt und kocht die Riickstiinde mit Wasser aus. Dabei gehen 
etwas Blei und erheblichere Me~igeri \on  Silber in  Ltkung. 
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Die in der Fliissigkeit vorhandenen reducirenden organischen Ver- 
bindungen bewirken, dass sich ein Theil des letzteren Metalles als- 
bald wieder abscheidet, wodurch eine Braunfarbung des Filtrats ver- 
anlasst wird. Die Ausbeute an Chitaminsaure wird durch die ein- 
tretende partielle Reduction der gelijsten Silberverbindungen nicht 
beeintrachtigt. Man entfernt aus dem Filtrat, gleicbgiiltig, ob das- 
selbe sich braun farbt oder nicht, die gelosten Schwermetalle durch 
Ausfallen mit Schwefelwasserstoff. Das niedergeschlagene, sehr fein 
vertbeilte Schwcfelsilber ist zuweilen schwierig abzufiltriren. Diesem 
Uebelstande kann man begegnen, indem man das triibe Filtrat mit 
etwas Zinkstaub schuttelt u n d  danach von Neuem mit Schwefel- 
wasseratoff behandelt. Aus der gereinigten Liisung scheidet sich die 
Chitaminsaure bei gut geleiteter Operation bereits wahrend des Ein- 
dampfens i n  Krystallen ab. Wenn man aber das Glucosamin nur 
unvollstandig oxydirt hat, so resultirt ein brauner Syrup, welcher erst 
allmahlich krystallinisch erstarrt. 

Die robe Chitaminsaure, deren Ausbeute zwischen 20 und 40 pCt. 
des angewandten Glucosami~~bromhydrats betragt, wird ahgepresst 
und aus wenig heissem Wasser entweder durch Abkiihlen oder durch 
Fallen rnit Alkohol ziir Abscheidung gebracht. Zur rolligen Reinigung 
ist wiederholtes Umkrystallisiren aus heissern Wasser nothwendig. 
Fur die Analyse wurde das Praparat bei 1000 getrocknet. 

Analyse: Ber. fur CsH13NOs. 
Procente: C 36.92, H 6.66, N 7.15. 

Gef. )) )) 36.56, 37.04, 37.01, x 6.69, 6.62, 6.67, )) 7.24, 7.35. 

Die Chitaminslure krystallisirt in farblosen, glanzenden Blattchen 
oder Nitdeln. Ueber 250O erhitzt, verkohlt sie, ohne z u  schmelzen. 
In heissrm Wasser liist sie sich sehr leicht, wenig in Alkohol und garnicht 
in Bether. Von kaltem N'asser wird sie verhaltnissrnassig schwer auf- 
genommen; deun au5 einer 1 Oprocentigen Liisung krystallisirt sie bei 
Zimmerteniperatnr sehr rasch eum Theil wieder am. 

Die freie Siiure ist optisch fast inactiv; denn eine wissrige Liisung 
von 6.6 pCt. drehte irn Zweidecirneter-Rohr bei gewijhnlicher Tem- 
peratur nur  0.2" nach rechts, was einer spec. Drehung [,ID = + 1.5 
entsprechen wurde. 

Vie1 starker wird das Drehui~gsvernriigen in salzsaurer Losung. 
Da das krystallisirte Chlorhydrat der Amidosanre im reinen ,Zustande 
schwer z u  erhalten ist, so haben wir fiir die quantitative Bestinimung 
die abgewogene hmidoslure in uberschiissiger , 2 '/z procentiger Salz- 
saure gelost. Eine solche Lijsung, welche 8.83 pc t .  Chitaminsaure 
enthielt und das spec. Gewicht 1.0465 besass, drehte im Zweidecimeter- 
Robr 3.17O naclr links. Birntation wurde nicht beobachtet. Wir rer- 
zichten darauf, aus obigen Zahlen die spec. Drehung zu berechnen, 
da  die Liisung das Hydroclrlornt der Chitaminsaure entbilt,  und da 
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dessen DrehnnC;svermiigen wahrscheinlich durah die iiberschiissige 
salca&ore beeinflnmt wird. Wer die polarimetrische Untersuchung 
efiter mr Erkennong der Chitaminsawe benutzen will, wird am 
besten #en Vereuch genau unter den angegebenen Bedingongen 
wiederholen. 

Die CbitamiosPure bildet sowohl mit Basen ale auch mit Sauren 
S&e. Charakteristisch ist die Kupferverbindung , welche beim 
Kochen einer wlissrigen Liisung der Saure mit Kupfercarbonat ent- 
steht und sich beim Erkalten der Fliissigkeit als blaue Krystallmasse 
ausscheidet. 

h d y s e :  Ber. fir c u  (C6HisNOe)a 
Prooente: C 31.89, H 5.32, Cu 14.07, 

Gef; * w 32.01, D 5.44, B 14.05. 
Das S i l b e r s a l z  wird nach Zusatz von feuchtem Silberoxyd zu 

der heissen LBsung der Chitaminsawe und durch FPllen der filtrirten 
Fliiasigkeit mit Alkohol in weissen Nadeln erhalten, deren wassrige 
Lbsung sich beim Erhitzen unter Silberabscheidung schnell schwtirzt. 
Das durch Kochen von Chitaminsgure mit Waaser und Zinkoxyd dar- 
gestellte, bei dem Erkalten seiner concentrirten Liisung ausfallende 
Zinksalz bildet eine eisartige, weisse Krystallmasse. Das C h lo r -  
h y d r a t  und B r o m h y d r a t  d e r  Ch i t aminsPure  krystallisiren eben- 
falls. Behufs Darstelluag derselben iibergiesst man die Chitaminsaure 
rnit wenig Alkohol, fiigt concentrirte Salzsaure, bezw. Bromwasser- 
stoffsaure hinzu, bis eine klare Liisung entstanden ist, und fiillt mit  
Aether. Die Bromverbiodung ist analysirt worden : 

Ber. ftir C&,NOs, HBr. 
Procente: C 26.08, H 5.08, Br 28.98, 

Gef. a w 26.58, D 5.51, 27.26. 
Die aagefiihrten Zahlen lassen ersehen, dass dem ausgefiillcen 

Bromhydrat noch kleine Mengen der freien AmidosPure anhaften. 
Reduc t ion  d e r  Chi taminsaura.  5 g Chitaminsaure wurden mit 

35 g Jodwasserstoff vorn spec. Clew. 1.96 und 3 g amorphem Phosphor 
im geschlossenen Rohr 4 Stunden auf looo erbitzt. Beim Oeffnen 
zeigte eich starker Druck. Der RBhreninhalt wurde mit Wasser ver- 
diinnt, \-om unrerbrauchten Phosphor abfiltrirt und rnit angeschlemmtem, 
reinem Bleicarbonat zur Entfernung des Jodwasserstoffs und der Phos- 
phoraaure neutralisirt. Nachdem aus dem Filtrat eine geringe Menge 
Blei durch Schwefclwasserstoff entfernt und der Ueberschuss des 
letzteren weggekocht war, wurde die Losung rnit wenig Thierkohle 
gekliirt und dann zum Syrup verdampft. Dieser war farblos und 
erstarrte beim Erkalten bald zum Krystallbrei. Dereelbe wurde zu- 
erst zur Entfernung der Mutterlauge mit kaltem Methylalkohol Bus- 
gelaugt, abgesaugt und dam aus heissem Methylalkohol umkrystallisirt. 
Die Ausbeute betrug beim Verarbeiten der Mutterlaugen etwas iiber 2 g. 
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Fur die Analyse wurde das Priiparat aus sehr wenig heissem 
wasser  umkrystallisirt und im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. 

Bei 10Oo oerliert dasselbe nicht an Gewicht. Die erhaltenen 
Zahlen passen am besten zur Formel Cs HI3 XOa. 

Analyse: Ber. Procente: C 4s 9S, H S.S4. hT 9.52, 
Gef. )> ) 49.29, B S.96. x 10.3. 

Die Differenz im Kohlenstoff und Stickstoff deutet auf eine Ver- 
unreinigung der Substanz hin; wir haben deshalb 2 andere Praparate 
mehrmals BUS Methylalkohol umkrystallisirt, dann aber bei der Analyse 
ein Deficit an Kohlenstoff beobachtet. 

Gefuuden: C 48.44, 11 9.12, 
>> )> 45.01, )> 9.10. 

Die neue Verbindung farbt sich beiin Erhitzen gegeu 1800 gelb 
und schmilzt zwischen 220 - 230° unter lebhafter Gasentwicklung. 
Sie  ist selbst in kaltem Wasser leicht loslich und krystallisirt daraus 
in kleinen flachen Prismen oder Tafeln. Aus heissem Methylalkohol, 
worin sie recht schwer loslich is t ,  krystallisirt sie bei geniigender 
Concentration in der Kalte in feinen farblosen Nadeln. 

Nach der Zusammensetzung scheint sie eine Amidooxycapronsaare 
zu sein, iiber deren Structur aber erst weitere Versuche Aufschluss 
geben kiinnen. 

C h i t a r s l u  re.  

Zur Bereitung derselben werden 10 g Chitaminsaure in GO ccm 
Normal -Saleeiiure (entsprechend 1.25 Molekiilen) gelost und zu der 
durch Eis gekiihlten Fliissigkeit portionenweise 1 0  g Silbernitrit. 
mit wenig Wasser angeschlemmt, zngegeben. Sehr bald beginnt eine 
langsame , aber stetige Entwicklung von Stirkstoff. Wahrend der 
ersten Stunden der Reaction ist es vortheilhaft, die Mischung 
auf 0 0  zu halten, spl ter  1Bsst man dieselbe bei Zimmerwarme noch 
24 Stunden stehen. Der  in den obigen Mengen ausgedrhkte  Ueber- 
schuss an salpetriger Siiure ist niithig, urn alle Aminsaure umzuwan- 
deln. In  Folge davon zeigt die Fliissigkeit dauernd den Geruch 
der freien salpetrigen SBure. Am Schlosse der Operation sol1 die 
Liisung eine kleine Menge von Silber  itha halt en. Dasselbe wird durch 
einen ganz geringen Ueberschuss ron Salzsaure gefallt und das Filtrat 
im Vacuum aus einem Bade, dessen Temperatur nicht iiber 450 strigt, 
his zum Syrup eirigedampft. Den Riickstand lost man wieder in wenig 
Wasser, kocht mit reinem Calciunicarbonat bis zur neutralen Reaction, 
behandelt die Fllssigkeit mit reiner Thierkohle und verdampft auf 
dem Wasserbade zum Syrup. Derselbe ist braun gefarbt und schei- 
det bei mehrtagigem Stehen hiibsch ausgebildete ICrystalle ab, welche 
auf der Pumpe abgesaugt urid auf Thon von dem Rest der Mutter- 

Berichte d. D. chem. Gesallschaft. Jahrg. XXVII. 10 
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lauge befreit werden. Durch Eintragen eines Krystalls in den Tor- 
erwahnten Syrup kann die Abscheidung sehr beschleonigt werden. 
Die Ausbeute an robem Kalksalz betragt 40-50 p c t .  der a~igewandten 
Chitaminslure. Zur Reinigung wird das Product in heissem Wasser 
gelost, mit Tbierkohle entfarbt und das stark concentrirte Filtrat bei 
gewchnlicher Temperatar der Krystallisation iiberlassen. Diesel be 
erfolgt um so rascher, j e  reiner die LBsung ist. 

Das chitarsaure Calcium bildet farblose, glanzende, schiin auuge- 
bildete Krystalle, welche bei Iangerem Liegen an der Lnft durch 
Verwitterung triibe werden. Das friscb bereitete Salz scbeirit 4 Mol. 
Krystallwasser zu enthalten, welches bei 140° vollstiindig entweicht. 

Analyse: Ber. fur C I ? H ~ ~  012Ca + 4 HPO. 
Procente: Hz 0 15.45. 

Gef. >) )> 14.83, 14.55. 

Das bei 1400 bis zur Gewichtsconstanz getrocknete Salz hat die 

Analyse: Ber. Procente: C 36.55, H 4.57, Ca 10.15. 
Gef. )) )) 36.26, )) 4.64, )) 10.07. 

Das Salz ist in heissem Wasser sehr leicht urid auch in kaltem 
noch in erbehlicher Menge Ioslicb, dagegen in absolutem Alkohol so 
gut wie unloslich. 

Zur Gewinniing der freien Saure wurde das Kalksalz in heisser 
wassriger Losung mit der gerade ausreichenden Menge Oxalsaure zer- 
legt und das Filtrat zum Syrup verdampft. Derselbe erstarrte tbeil- 
weise krystallinisch, aber die Menge der Krystalle war doch zu qering, 
urn sie von dem zahen Syrup zu trennen. Das Praparat drebte i n  
wassriger Losung nacb rechts Uni einen Anhaltspunkt fur die Starke 
der Drebung zu gewinnen, wurde f'olgende approximative Bestimmung 
ausgefiihrt. Eine annahernd 9 pmcentige wlssrige Losung des zuletzt 
erwahnten Praparates drebte itn 1 Decimeter-Rohr 4.23O nach rechts. 

Zusammensetzung (C, HsO& Ca. 

Die SBure bildet kein sch wer losliches Phenylbydrazid. 
Von Salpetersaure wird sie schwerer angegriffen als die gewijhn- 

lichen einbasischen Sauren der Zuckergruppe. Eine Losung von 1 g 
Chitarsaure in 2 g Salpetersgure vom specifkchen Gewicbt 1.2 zeigte 
bei mehrstundigem Erwarmen a u f  SOo keine wesentlicbe Verandernng; 
als die Temperatur auf 100O gesteigert ward, trat nach etwa 30 Mi- 
nuten eine lebbafte Reaction ein, welche 15 Minnten unterhalten wurde. 
Die nunmehr auf dem Wasserbad rerdampfte Losang binterliess einen 
gelben, nicht krystallisirenden Syrup. Derselbe wurde in 10 ccm 
Wasser gelost, mit Caiciumcarbonat gekocht und das Filtrat auf etwa 
2 ccm eicgeengt. Beim Erkalten scbied sich ein krystalliniscbes Ealk-  
salz (0.14 g) ab ,  welcbes nun in Wasser sehr schwer loslich war. 
O b  dasselbe von der Isozuckersanre oder einer isomeren Verbiridiing 
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sich ableitet, konnten wir aus Mange1 an Material nicht entscheiden. 
Schliesslich sagen wir den H H m .  DDm. G. H e l l e r ,  L. A c h  und 
G. L e m m e  fiir die Hiilfe, welche sie bei obigen Versuchen leisteten, 
herzlichen Dank. 

28. Eug. Bamberger und Jens  Miiller: Ueber die 
Einwirkung von Diazobenzol auf Acetaldehyd, Brenztrauben- 

saure und des Phenylhydrazon der letzteren. 
[Mittheil. aus dem chem. Laborat. der Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.] 

(XI. Mi t the i lung  iiber g e m i s c h t e  Azokorper . )  
(Eingegangen am G .  Jannar.) 

An dem Beispiel des Acetons ist znerst gezeigt worden, dass die 
Fahigkeit aliphatischer Ketorerbiudungen, sich mit Diazobenzol unter 
Farbstoffbildung zu vereinigen, durchaus nicht immer - wie man 
wohl annahm - auf der Anwesenheit einer Bsaurenc Methylengruppe 
berubt, sondern eine Eigenschaft sehr vieler wasserlSslicher Aldehyde 
und Ketone der Fettreihe ist '). Aceton, Acetaldehyd, Methylathyl- 

1) Ich glaubte anfangs, dass nur diejenigen Aldehyde und Ketone mit 
alkalischem Diazobenzol akuppelnct , welche die Atomgruppe (CHa . CO) ent- 
halten, und hoffte, damit ein bequemes Reagens fiir diese Gruppe gefunden 
zu haben. 

m i t  a lka l i schem Diazobenzol  u n t e r  F g r b u n g  r e a g i r e n  
Man kann sich nimlich leicht iiberzeugen, dass: 

CH3. CHO 
CH3. CH2 . CHO 
CH3. CHz . CHi . CHO 
CH3 . CO . CH3 
CH3. CHa . CO . CHa 
CH3. CH2. CH2 . CO . CHB 
CE3 . CHz . CHz . CH2 . CHz . CHa . CO . CH3 (nach einigen Minuten). 

CH3. CO . COOH 
CH3. CO . CHz . CH2 . COOH 
COOH . CHz . CH2. CO . CHz . CEz . COOH 

dagegen n i c h t  r e a g i r e n  
H . CHO 
(CH& : CH . CHO 
(CH3)2 : CH. CO . CH : (CH,), 
(CH& : CH . CO . CeHj 
CsHj . CHO 
(CaH4 0) . CHO. 

Darnach scheint es also, als ob die mit dem Carbonyl verbundene Me- 
thylengruppe die Reaction bedingt und letztere sich zuniichst im Sinne der 

Gleic,hnng CHa + ON . N Cs Hj =- Hz 0 + . : N2 Diese cs '' vollzieht. co co 
lo* 


