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Chitin nach Schmelzang mit Aetzkali (180—190°) Mycosin liefert,
gleich wie die Geriistsubstanz der Pilze.

Nun hat Hoppe-Seyler!) in den Berichten vom 14. Januar 1895
unter dem Namen Chitosan dasjenige Product beschrieben, welches
man nach Schmelzung von Chitin mit Aetzkali (180 —1909) erhiilt,
und welches ich also schon friher mit dem Namen Mycosin be-
zeichnet hatte.

Hoppe-Seyler beschiftigte sich bereits mit den Unterschieden
zwischen Cellulose und Chitin in der Sitzang vom 3. Februar 1893
des naturwissenschaftlich- medicinischen Vereins in Strassburg. Der
Bericht iiber diese Sitzung in der Deutschen medicinischen Wochen-
schrift (1. Juni 1893) enthilt jedoch nur folgende Anzeige: »Er
(Hoppe-Seyler) spricht schliesslich iiber Unterschiede der Cellulose
und des Chitins im Verhalten gegen Reagentien.c

Meine vorhergehenden Untersuchungen iiber die Membranen der
Pilzzellen richteten sich nur auf zwei Arten: Agaricus campestris und
Claviceps purpurea. Seitdem habe ich auch folgende Arten unter-
sucht: Amanita muscaria, Cantharellus cebarius, Polyporus officinalis,
Polyporus fumosus, Hyptoloma fasciculare, Russula, Boletus, Tricholoma,
Bovista.

In keinem Falle habe ich das Vorkommen von Cellulose fest-
stellen kdnnen; dagegen erhielt ich stets Glucosamin und Mycosin,
welche charakteristische Umwandlungsproducte des Chitins sind.

Ich bemerke zuletzt, dass die Membranen aller dieser Pilzarten
stets neben Chitin oder dem diesem analogen Kérper Kohlenhydrate
in grosserer oder kleinerer Menge enthalten. Diese sind besonders in
zahlreicher Menge vorhanden in den harten Pilzen, wie Polyporus.

Gent, Pharmaceut. Laboratorium der Universitit, 5. April 1595.

174. S.Ruhemann und A.P. Sedzwick: Weiteres iiber den
Dicarboxyglutaconsfiureester.
(Eingegangen am 13. April)

Aus einer friiheren Mittheilang?) geht hervor, dass die Einwirkung
von Anilin auf den Dicarboxyglutaconsiureester derjenigen des Ammo-
niaks auf den Ester analog ist; derselbe wird unter Bildung von
Aethylmalonat und Anilinoiithylendicarbonsiureester gespalten. Die
Zersetzung des Dicarboxyglutaconsiureesters vollzieht sich in diesem
Sinne allgemein unter dem Einflusse primirer Amine der aromatischen

), Hoppe-Seyler, diese Berichte 27, 3329.
) Ruhemann und Morrell, diese Berichte 27, 2743,
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sowohl, wie der Fettreihe. Sie wurde in der letzteren besonders an
dem Methylamin gepriift.

Methylaminodthylendicarbonsiéureester.

Bringt man den Diecarboxyglutaconsfureester mit einem Ueber-
schuss von Methylamin in wissriger Losuug zusammen, so ldst er
sich unter Erwirmung. Die Einwirkung ist nach zweitigigem Stehen
bei gewdhnlicher Temperatur beendigt und die Fliissigkeit enthélt
nuomehr das Methylamid der Malonsiiure und Methylaminosthylendi-
carbonsiureester, deren Trennung durch Aether erfolgt, welcher die
letztere Verbindung leicht aufnimmt. Nach dem Abdunsten des L&-
sungsmittels verbleibt ein Qel, welches beim Abkiihlen krystallinisch
erstarrt. Die Substanz ist leicht léslich in Alkohol und in Wasser und
schmilzt bei 340, Ihre Zusammensetzung: CHsNH . CH: C(COO C;Hs)s
wurde durch eine Stickstoffbestimmung bestiitigt.

Analyse: Ber. fir CoH;sNO,.

Procente: N 6.96.
Gef. » » 12

Die von der #therischen Losung des Esters getrennte wiissrige
Schicht hinterldsst beim Abdampfen einen festen Riickstand, welcher
aus Alkohol in Nadeln krystallisirt. Durch den Schmelzpunkt (1369)
und eine Stickstoffbestimmung wurde die Substanz mit dem Methyl-
amid der Malonsidure identificirt.

Aupalyse: Ber. fir CH3(CONH . CHjg)s.

Procente: N 21.53.
Gef. » » 21.42,

Wie Ammoniak und primire Monamine, so wirken auch Diamine
zersetzend auf den Dicarboxyglataconsiiureester und es erfolgt Spaltung
zweier Molekiile des Esters durch ein Molekiil des Diamins im Sinne
der Gleichung:

. C(COOCzH;s),
R"(NHjs)s + 2CH\
CH(COOCyH;),

= R'[NH.CH: C(COOCsH;).)s + 2CH;(COOC: H;).

Als Repriisentanten der Diamine wihlten wir das Aethylendiamin
and das m-Phenylendiamin.

Aethylendiamino-didthylentetracarbonsiureester.

Der Dicarboxyglutaconséinreester wird von einer wilssrigen Losung
von Aethylendiamin aufgenommen, nach einigen Stunden scheiden
sich farblose Krystalle ab, deren Menge nach eintigigem Stehen zu-
nimmt. Die Vefbinduug l6st sich wenig in kaltem, leicht jedoch in
heissem Wasser und krystallisirt beim Erkalten der Ldsung in bei
1269 schmelzenden Prismen.
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Die Analyse lieferte folgende der Formel:

(HsC,00C);C: CH .NH.CH:.CH,. NH.CH: C(COOCgH:,)?
entsprechende Werthe:

Analyse: Ber. fir CisHas NaOs.

Procente: C 54.00, H 7.00, N 17.00.
Gef. » » 54.14, 53.91, » 7.22, 7.11, » 7.19.

Ausser diesem Ester entsteht bei der Einwirkung von Aethylen-
diamin auf das Glutaconsiure-Derivat Aethylenmalonamid, welches in
dem wiissrigen Filtrate der bei 126¢ schmelzenden Verbindung ent-
halten ist und auf Zusatz von Alkohol zu der eingeengten Ldsung als
weisses, bei ca. 280° unter Zersetzung schmelzendes Pulver gefillt wird.
CONH. CH,

CONH.CH, "
Procente: N 21.87,
Gef. » » 21.817, 21.70.

Zum Vergleich wurde iiberdies diese bereits vor lingerer Zeit
von M. Freund!) beschriebene Verbindung ans Malonsiureester mit
Aethylendiamin dargestellt.

Analyse: Ber. fir CHy<C

m-Phenylendiamino-difithylentetracarbonsiiureester.
Die durch die Gleichung:
C(COOCyH;),
2CH. -+ CGH4(NH2)3
~CH(COO CgH;): ’
= 2CH;(CO0C;H;): + CsH,[NH.CH: C(COOC;H;s)sla.
ausgedriickte Reaction erfolgt beim Erhitzen einer Mischung von
m-Phenylendiamin und Dicarboxyglutaconséiureester auf dem Wasser-
bade. Das Product wird nach einstiindiger Digestion mit Wasser-
dampf destillirt; mit diesem geht ein Oel iber, welches aus dem
Destillate mit Aether extrahirt und durch den Siedepunkt mit dem
Malonsiureester identificirt warde.

Durch Ansduern des in dem Destillirkolben verbleibenden Riick-
standes wird der m-Phenylendiaminodidthylentetracarbonsiureester ge-
fillt, welcher in Aether und in Alkohol ldslich ist und aus letzterem
in bei 1109 schmelzenden Nadeln krystallisirt.

Ana.lyse: Ber. fiir CgoHogNaOs.

Procente: C 58.92, H 6.25, N 6.25.
Gef. » » 58.69, » 6.32, » 6.36.
Einwirkung von Formamid auf den Dicarboxyglutacon-
sdureester.

Dieser Versuch wurde unternommen, um zu priifen, ob Amide
den Ester in analoger Weise spalten, wie Amine. Es hat sich dabei
herausgestelit, dass das Formamid als Ammoniak-Quelle wirkt und
den Dicarboxyglutaconsiureester in das Ammoniumsalz des Dioxy-

H M. Freund, diese Berichte 17, 137.
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dinicotinsiureesters iiberfiihrt. Diese Transformation wird durch
folgendes Schema veranschaulicht:

CH CH
CO0C:H;.C \“\‘CH .CO0C:H; COOC:H;.C 7 €.CO0Cs H;
C:H;00C COOC:H;, HO.C /C.OH
’ N
Dicarboxyglutaconsiureester. Dioxydinicotinsdureester.

Das Ammoniumsalz des Pyridinderivates bildet sich beim Erhitzen
des Dicarboxyglutaconsiureesters mit einem Ueberschuss von Form-
amid auf dem Wasserbade. Nach einiger Zeit scheiden sich farblose
Nadeln ab, deren Menge nach mehrstiindiger Digestion zunimmt. Die
Krystalle werden durch Filtration von der Mutterlange getrennt,
welche bei weiterem Erwirmen mit Formamid mehr von jener Ver-
bindung liefert. Aus 5 g Dicarboxyglutaconsiureester erhidlt man un-
gefibr 1.5g des Pyridinderivates.

Dasselbe ist nor wenig lslich in Wasser und fast unldslich in
Alkobol; fiir die Analyse worde es mit Wasser und Alkohol ge-
waschen und bei 1000 getrockuet.

Analyse: Ber. fiir CyyH;s NOs, NHs.

Procente: C 48.52, H 5.88, N 10.29.
Gef. » » 48.34, 48.68, » 5.86, 5.70, > 10.03, 10.56.

Der Korper wird von kalter concentrirter Salzsiure aufgenommen:
unter Bildung von Ammoniumchlorid und Dioxypyridindicarbonsdure-
ester, welgh’ letzterer aus der salzsauren Losung durch Zusatz von
Wasser in feinen, farblosen, bei 201? schmelzenden Nadeln gefillt wird.

Analyse: Ber. fir Ci HisNOs.

Procente: C 51.76, H 5.10, N 5.49.
Gef. » » 51.82, » 5.15, > 3.61.

Der Ester ist sehr spirlich 16slich in Wasser und die Loésung
wird durch Eisenchlorid roth gefirbt.

Auf Zuasatz von Brom zu der Liosung des Esters in concentrirter
Salzsdure wird ein gelbgefirbtes Additionsproduct gefillt, welches
nar wenig bestindig ist und bereits in vacuo, schneller bei 100° das
Halogen verliert; das zuriickbleibende weisse Pulver ist bromfrei, es
wurde durch seinen Schmelzpunkt und eine Stickstoffbestimmung
(welche 5.68 pCt. Stickstoff ergab) mit dem Dioxydinicotinsiureester
identificirt. Diesem Ester entspricht das in geringer Menge bei der
Einwirkung von Ammoniak auf den Dicarboxyglutaconsiureester ent-
stehende Amid der Dioxydinicotinsiure, iiber welches vor lidngerer
Zeit 1) berichtet wurde,

Cambridge, Gonville and Caius College.

1 Ruhemann und Morrell, Journ. chem. Sec. 1891, 745.



