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Chitin nach Schmelzung mit Aetzkali (1&O--190°) M y c o s i n  liefert, 
gleich wie die Geriistsubstanz der Pilze. 

Nun hat H o p p e - S e y l e r ' )  in den Berichten vom 14. Januar  1895 
unter dem Namen C h i t o s a n  dasjeiiige Product beschrieben, welches 
man nach Schmelzung von Chitin mit Aetzkali (180- 190°) erhlilt, 
und welches ich also schon friiher mit dern Namen M y c o s i n  be- 
zeichnet hatte. 

H o p p e - S e y l e r  beschaftigte sich bereits mit den Uriterschieden 
zwischen Cellulose und Chitin in der Sitzung vom 3. Februar 1893 
des naturwissenschaftlich - rnedicinischen Vereins in Strassburg. Der  
Bericht iiber diese Sitzung in der Deutschen medirinischen Wochen- 
schrift (1. Juni  1893) enthalt jedoch nur folgende Anzeige: BEr 
( H o p  p e - S e y l e r )  spricht schliesslich uber Unterschiede der Cellulose 
und des Chitins im Verhalten gegen Reagentien.c 

Meine vorhergehenden Untersuchungen uber 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 cebariue, Polyporus ofjicinalis, 
Polyporus fumoms, Hyptoloma fasciculare, R u m l a ,  Boletus, Tricholoma, 
Bovista. 

In keinem Falle habe ich das Vorkommen von Cellulose fest- 
stelleu kiinnen; dagegen erhielt ich stets G l u c o s a m i n  und M y c o s i n ,  
welche charakteristische Umwandlungsproducte des Chitins sind. 

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

G e n t ,  Pharmaceut. Labaratoriun~ der Universitat, 5. April 1895. 

174. S. Ruhemann und A. P. Sedzwick :  Weiteres iiber den 
Dicarboxyglutaconsilureester. 

(Eingegangen am 13. April.) 
Aus einer friiheren Mittheilung2) geht hervor, dass die Einwirkung 

ron  Anilin auf den Dicarboxyglutaconsaureester derjenigen des Ammo- 
niaks auf den Ester analog ist; derselbe wird unter Bildung von 
Aethylmalonat und Anilinolthylendicarbonsaureester gespalten. Die 
Zersetzung des Dicarboxyglutaconsaureesters rollzieht sich in diesem 
Sinne allgeniein uuter dem Einfluese priruarer Amine der aromtltischen 

Hoppe-Seyler ,  diese Berichte 27, 3329. 
?) Ruheiiianu und M o r r r l l ,  diese Berichte 27, 5713. 
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sowohl, wie der Fettreihe. 
dem Methylamin gepriift. 

Sie wurde in der letzteren besonders an 

M e t h y l  a m  i n  oa t h y 1 e n  d i car  b o  n siiu r e e s  t e r. 
Bringt man den Dicarboxyglutaconsiiureester mit einem Ueber- 

schuss FOD Methylamin in wiissriger Liisung zusammen, 80 lijst er 
sich unter Erwiirmung. Die Einwirkung ist nach zweitiigigem Stehen 
bei gewijhnlicher Temperatur beendigt und d i e  Fliissigkeit enthiilt 
nunmehr das Methylamid der Malonsaure und Methylaminoathylendi- 
carbonsiiureester, deren Trennung durch Aether erfolgt, welcher die 
letztere Verbindung leicht aufnimmt. Nach dem Abdunsten dee Lij- 
sungsmittels verbleibt ein Oel, welches beim Abkiihlen krystallinisch 
erstarrt. Die Substanz ist leicht lijslich in Alkohol und in Wasser ond 
schmilzt bei 34”. Ihre Zusammensetzung: CHJNH . CH:C(COOCaH& 
wurde durch eine Stickstoffbestimmung bestiitigt. 

Analyse: Ber. fiir C ~ H ~ ~ N O I .  
Procente: N 6.96. 

Gef. )) D 7.12. 

Die von der iitherischen Losung des Esters getrennte wassrige 
Schicht hinterlasst beim Abdanipfen einen festen Riickstand , welcher 
aus Alkohol in Nadeln krystallisirt. Durch den Schmelzpuukt (136O) 
und eine Stickstoffbestimmung wurde die Substanz mit dem Methyl- 
amid der Malonsaure identificirt. 

Analyse: Ber. fiir CHI(CONH. CH& 
Procenta: N 21.53. 

Gef. x 21.42. 

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

, C(COOCzH5)2 

b H  (COO Ca H5)a 
R”(NHa)a + 2 CH ’ 

= R”[NH . CH : C (COO Cs HJ),]~ + 2 CHa (COO Ca HJ). 
Als Reprasentanten der Diamine wiihlten wir das Aethylendiamin 

und das m-Phenylendiamin. 

-4 e t h y 1 e n d i a m  i n  o - d i a t  h yle n t e t r a  c a r b o n  siiu r ee s t e r. 

Der Dicarboxyglutaconsaureester wird von einer wassrigen Liisung 
von Aethylendiamin aufgenommen, nach einigen Stunden scheiden 
sich ftlrblose K r p t a l l e  a b ,  deren Menge nach eintiigigem Stehen zu- 
oimmt. Die Verbindung lost sich wenig in kaltem, leicht jedoch in 
heissem Wasser und krystallisirt beim Erkslten der Liisung in bei 
126” scbmelzenden Prismen. 
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Die Analyse lieferte folgende der Formel : 
(H5CpOOC)aC : CH . N H  . CH2 . CH2 . NH . CH : C(COOC2 H B ) ~  

entsprechende Werthe: 
Analyse: Ber. fLir CisHasNsOs. 

Procente: C 54.00, El 7.00, N 7.00. 
Gef. D B 54.14, 53.91, )) 7.22, 7.11, n 7.19. 

Aueser diesem Ester entsteht bei der Einwirkung von Aethylen- 
diamiii suf  das Glutaconsaure-Derivat Aethylenmalonamid, welches io 
dem waissrigen Filtrate dcr bei 1260 schmelzenden Verbindung ent- 
halten ist und auf Zusatz von Alkohol zu der eingeengten Loeung als 
weisses, bei ca. 2800 unter Zersetzung schmelzendes Pulver gefallt wird. 

CONB . CHz 
CO NH . CBa 

Analyse: Ber. ffir CH,< 

Procente: N 21.S7, 
Gef. )) )) 21.37, 31.70. 

Zum Vergleich wurde iiberdies diese bereits vor Iangerer Zeit 
von M. F r e  u n d  l) beschriebene Verbindung a118 Malonsaureester mit 
Aethylendiamin dargestellt. 

m - P h e n  y 1 e n d  i a m  i q o - d i 8 t  h y l e n  t e t r  a c a  r b  on  s a u r e e  s t e r .  
Die durch die Gleichung: 

2 CH + Cs&(NH2)4 
C ( C 0 0  Ca &)z 

“CH(COOCaH5)2 ’ 

= 4CHa(COOCsH5)2 + CsHh[NH. CH: C(COOC2H5)2]2. 
ausgedrlckte Reaction erfolgt beim Erhitzen einer Mischung von 
m-Phenylendiamin und Dicarboxyglutaconsliureester auf dem Wasser- 
bade. Das Product wird nach einstundiger Digestion rnit Wasser- 
dampf destillirt; mit diesem geht eio Oel iiber, welches aus dem 
Destillate rnit Aether extrahirt und durch den Siedepunkt mit dem 
Malonsiiureester identificirt wurde 

Durch Ansauern des in dem Destillirkolben verbleibenden Riick- 
standes wird dcr m-Phenyleridiaminodiathylentetracarbonsaureester ge- 
fiillt, welcher in Aether und in Alkohol Iiislich ist und aus 
in bei 110 O schmelzenden Nadeln krystallisirt. 

Analyse: Ber. fiir CaaHzsN2Os. 
Procente: C 58.92, H 6.25, N 6.25. 

Gef. )) )) 58.69, >) 6.32, \) 6.36. 
E i n w i r k u n g  v o u  F o r m a m i d  a u f  d e n  D i c a r b o x y g  

s a u r e e s t e r .  

etzterem 

u t a co n - 

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

1) M. F r e u n d ,  diese Berichte 17, 137. 



dinicotinsaureesters iiberfiihrt. Diese Transformation wird durch 
folgendes Schema reranschaulicht : 

COOC2H:,.C/" C H . C O O C z H 5  COOC2Hg.C " C.COOCaHs 
C H  C H  

CP H5 OOC COO Cs H5 H 0 . C  / C . O H  
N 

Dicarboxyglutaconsiiurees ter. Dioxydinicotinsiiureester. 
Das Ammoniumsalz des Pyridinderirates bildet sich beim Erhitzen 

des Dicarboxyglutaconsaureesters mit einem Ueberschuss ron Form- 
amid auf dem Wasserbade. Nach einiger Zeit srheiden sich farblose 
Nadeln ab, deren Menge nach mehrstiindiger Digestion zunimmt. D i e  
Krystalle werden durch Filtration von der Mutterlauge getrennt, 
welche bei weiterem Erwarmen mit Formamid mehr ron jener Ver- 
bindung liefert. Aus 5 g Dicarboxyglutaconsaureester erhalt man uu- 
gefahr 1 5 g des Pyridinderivates. 

Dassalbe ist i i u r  weiiig loelich in Wasser uiid fast unloslich in 
Alkohol; fiir die Analyse wurde es mit Wasser und Alkohol ge- 
waschen und bei 100° getrocliuet. 

Analyse: Ber. fur C11Hla SOs, NH3. 
Procente: C 48.51, H 5235, N 10.29. 

Gef. D 48.34. 48.68, * 5.S6, 5.70, ) 10.03, 1056. 
Der Korper wird von knlter concentrirter Salzsaure aufgenomnieii 

unter Bildung von Ammoniumchlorid und Dioxypyridindicarbonslarr- 
ester, welph' letzterer aus der salzsauren Liisung durch Zusatz rnn 
Wasser in feinen, farblosen, bei 201 0 schmelzenden Nadeln gefallt wird. 

Analyse: Ber. f i r  CII H13NOe. 
Procente: C 51.'71$ H 5.10, N 5.49. 

Gef. D * 51.82, ) 5.15, 5.61. 
Der  Ester ist sehr sparlich loslich in Wasser und die Lasung 

wird durch Eisenchlorid roth gefarbt. 
9 u f  Zusatz von Brom zu der Losung des Esters in concentrirter 

Salzsaure wird ein gelbgefarbtes Additionsproduct gefallt, welches 
nur \renig bestandig ist und bereits in racuo, schneller bei 1 0 U o  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 Dioxydinicotinsaureester 
identificirt. Diesem Ester entspricht das  in geringer Menge bei der 
Einwirkung von Ammoniak auf den Dicarhoxyglutacondureester ent- 
stehende Amid der Dioxydinicotinsaure, uber welches vor langerer 
Zeit 1) berichtet wurde. 

C a m b r i d g e ,  Gonville and Caius Collage. 

1) R o h e m a n n  und Morre l l ,  Journ. chem. SOC. 1591, 743. 


