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Die cm die c-Achse gemachte Drehkrystall-Aufnahme ist der des 
,,Athylens" sehr ahnlich, jedoch decken sich die Punktlagen auf den einzelnen 
Schichtlinien nicht ganz. Wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht, ist 
der Identitats-Abstand mit 9.46 A in Richtung der c-Achse um etwa 3% 
kleiner . 

Kamera-Durchmesser 64.7 inm. CuKa- Strahlung . 
Schichtlinien- 

h'r . -4bstand 2e c-Axe C 

I 10.66 mm 9.487 9.497 A 
3 22.26 ) )  4.73 x 2 9.46 A 
3 36.28 ., 3.15 x3 9.45 '4 
J 55.85 2.36 x 4 s 4 4  A 

Aus dcn Messungen geht hervor, daJ3 die Substanzen drei verschiedenen 
Krystallarten zugehoren, die wohl alle derselben Klasse einzuordnen sind. 
In Bezug auf die dritte Substanz ist der Ausdruck ,,Mischkrystalle" wohl 
nicht berechtigt; es handelt sich hier nicht um eine iscmorphe Mischung, 
sondern voraussichtlich um eine Molekularverbindung. 

394. Max Bergmann, Leonidas Zervas und Efim Si lber-  
k w e it: aber Glucosaminsaure und ihre Desaminierung. 

[.4us d .  Kaiser-Wilhelm-Institut fur Lederforschung, Drcsden.j 
(Eingegangen am 21. August 1931.) 

Die Desaminierung de r  Amino-sauren,  die im Stoffwechsel eine 
so groPe Rolle spielt, la& sich in vitro besonders leicht bei den @-Oxya- 
amino-sauren nachahmen. So spaltet nach unseren friiheren Ermittelungenl) 
Seri n (I) beim Behandeln mit Essigsaure-anhydrid Wasser ab und liefert 
Der iva te  der  a -Amino-acry lsaure  (11), die bei nachfolgender Hydro -  
1 y se besonders leicht zu Brenztraubensaure (111) fiihren. Ebenso verhalt 
sich P h e n yl-  s e r i n. Es handelt sich um eine allgemeine Reaktion der Serine 
(p-Oxy-x-amino-sauren) . 

CH, . CH . COOH CH, : C . COOH CH, . CO . COOH 
I. I I 11. I 

OH m r ,  NH . Ac 111. 

Dieser Regel folgt auch die Glucosaminsaure  (IV). Mit Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat liefert sie, wie C. Neuberg,) schon vor langerer 
Zeit berichtet hat, eine Verb indung C,,H,,O,N, iiber deren Struktur bisher 
nichts bekannt geworden ist. Wir konnten beweisen, da13 sie ein zweifach 
ungesa t t i g t e s  I,acton de r  Forme l  V ist. Sie ist optisch inaktiv, en tha t  
also kein asymmetrisches Kohlenstoffatom. Bei der katalytischen H y- 
dr ie rung  nimmt sie 2 Mol. Wasserstoff auf und bildet zwei isomere Lac -  
tone.  Von diesem Ergebnjs gibt Formel VII Rechenschaft, in der 2 neu- 
gebildete, asymmetrische Kohlenstoffatcme zu finden sind. Beim Verkochen 
mit Sa lzsaure  haben wir zwei s te reo isomere  Arninosaure- lacton-  
Hydrochlor ide  (VIII) erhalten, deren Stickstoff quantitativ diazotier- 
bar war. 
--- 

l )  M. Bergmann u. D.  D e l i s ,  -4. 468, 76 [1927]. ?) B. 33, 4014 [ ~ g o ~ ] .  
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Bei der pa r t i e l l en  Hydr i e rung  der Verbindung V erhielten wir das 
einfach ungesattigte, gut krystallisierte L a c t o n  IX. Die 2.3-Stellung seiner 
Doppelbindung erschlossen wir aus folgenden Versuchen : Mit verd. Salzsaure 
entstand neben Salmiak das L a c t o n  X de r  a-Keto-6,  c-dioxy-capron-  
s a u r e ,  das wir als Phenyl-hydrazon charakterisierten. Andererseits ent- 
stand bei der Spaltung mit Ozon Acet -oxamidsaure  (XI), die wir in 
Form ihres noch nicht bekannten schwerloslichen Phenyl -hydraz ids  
abscheiden konnten. Damit sind die Verbindungen V und I X  als Abkomm- 
linge von Amino-acrylsauren sichergestellt . 

Die &age der zweiten Doppelbindung des Lactons V in q.5-Stellung 
folgt schon aus der Tatsache des Fehlens eines asymmetrischen Kohlen- 
stoffatoms. Lage die Doppelbindung in  5.6-Stellung (Formel VI), dann 
miil3te Kohlenstoff 4 seine urspriingliche Asymmetrie bewahrt haben. Mit 
Formel V steht es in ~ere ins t immung,  da13 das doppelt ungesattigte Lacton 
mit starker Salzsaure schon in der Kglte nach wenigen Minuten ein Chlor-  
h y d r i n  (XII) bildet, dessen Halogen so beweglich ist, dal3 es mit Silber- 
acetat rnit groBter Leichtigkeit unter Riickbildung von V ausgetauscht wird. 
Ferner ist das Halogen in XI1 direkt mit Silbernitrat fdlbar. Die leichte 
Bildung und die grol3e Beweglichkeit des Chlorhydrins erinnern an die Ver- 
haltnisse beim Oxymethyl- bzw. Cblormethyl-furfurol, dessen substituierte 
Methylgruppe ebenfalls an einem Kohlenstoffatom haftet, das aul3erdem 
noch an einem Ather-Sauerstoff und an einer Doppelbindung beteiligt ist 
(vergl. XIII). Diese Analogie stutzt ebenfalls unsere Formulierung V a l s  
ungesa t t i g t e s  8-Lacton.  

Eine weitere Bestatigung fur den %-Lactonring brachte uns das Ver- 
halten des doppelt ungesattigten L a c t o n s  V gegen starke Ess igsaure  in 
Gegenwart von Phenyl -hydraz in .  Wir erhielten dabei einen gelben, 
stickstoff-reichen Rorper, der auf ein Lacton-Molekiil4 Mol. Phenyl-hydrazin 
aufgenommen hatte. Dies 1aBt sich nur erklaren, wenn, a d e r  Kohlenstoff I 

COOH 

CH I I . NH, /:om. Ac / i Z . N H . A c  

CH.OH 0 t H  0 &H2 
I 

CH.OH 
I 

CH.OH 
I I 

CH, .OH CH, . OAc &H2 CH, . OAc 

k. OAc k z  I 

I 

IV. V. VI. \TI. 

CH 
CH, .OH CH, . OAc 
VIII. 1x. 
I I 

COOH 

co .NH . Ac 
I 

XI. 

CH 
CH2. OH 
5. 

I 

156* 
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(Hydrazid-Bildung) und Kohlenstoff z (Hydrazon-Bildung), auch noch die 
Kohlenstoffatome 5 und 6 unter Osazon-Bildung reagiert haben (XV), wobei 
eine Diketosaure (XIV) als Zwischenprodukt auftreten muI3. Wiirde der 
Lactonring nicht nach 5 ,  sondern nach 4 gehen, so ware die Osazon-Bildung 
nicht moglich. 

COOH 
I 

co 
CH2 

0 CH2 

CH-CH I 
I1 I1 

HO . CH, . C,,C. CHO 

I co ~\ II XIII. ‘C 
I 

CH2 . C1 
XII. 

I 
CH, . OH 

XIV. 

CO .NH .NH .C,H, 
I c: N .MI .C&, 
I 

I 

I c: N .NH .C&, 
I 
CH : N .NH . C,H, 

SV. 

CH, 
CH2 

Die Gewinnung der Phenyl-hydrazin-Verbindung XV zeigt, daI3 man 
durch Desaminierung der Glucosaminsaure zur a, 6-Diketo-E-oxy- 
capronsaure gelangen kann, ahnlich wie wir vom Serin zur Brenztrauben- 
saure kamen (s. 0.) Allerdings konnten wir unsere Diketo-saure XIV nicht 
in Substanz isolieren; dies ist bei der grol3en Umwandlungslust dieses Stoffes 
verstandlich. Als 1.4-Diketon 1 s t  Saure XIV tZbergange in die Furan- und 
Pyrrolgruppe erwarten. Das doppelt ungesattigte Lacton V ist als Stickstoff- 
Derivat der zweifach enolisierten Same XIV anzusprechen. 

Es mag noch erwahnt werden, daI3 Saure XIV die Carbonsaure eines 
Diketo-aldehyds ist, den R. Pummerer und W. GumpS) als Zwischen- 
produkt des tfbergangs vom Oxymethyl-furfurol zur Lavulinsaure diskutiert 
haben. 

Die Wasser-Abspaltung der Glucpsaminsaure in 4.5-Stellung bleibt bei 
der Acetylierung aus, wenn das 5-Hydroxyl substituiert ist, wie es z. B. jm 
Benzyliden-glucosaminsaure-ester (XVI) der Fall ist. Dieser gab 
namlich bei der Behandlung mit Acetanhydrid-Natriumacetat neben dem 
Ester XVII das einfach uagesattigte Lacton XVIII. Entfernt man daraus 
mit kalter Salzsaure den Benzaldehyd, so erfolgt ohne weiteres gleichzeitig 
Wasser-Abspaltung in 4.5 unter Verschubden der .optischen Aktiuitat, und 
es resultiert Verbindung XIX. Dieser Versuch zeigt eindringlich die grolk 
Tendenz zur Ausbildung der 4.5-Doppelbindung . 

Bei der AcetylierungvonVerbindung XIXerhieltenwir eine Diacetyl- 
verbindung XX, die nach Schmelzpunkt und chemischen Eigenschaften 
zweifellos verschieden war von dem Einwirkungsprodukt V des Essig- 
saure-anhydrids auf Glucosaminsaure. Verbindung XX gibt namlich mit 
starker Salzsaure kein Chlorhydrin, wohl aber beim Kochen bald eine kirsch- 
rote Farbung, die bei V ausbleibt, Durch den Nachweis dieser Verschieden- 
heit erfahren sowohl Formel XY, wie Formel V eine weitere Bestatigung. 
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COOC2H, COOC2H, co 
I I , ’~ .NH.A~ 
CH .NH2, HC1 CH.NH.Ac 

S V I .  CH.OH I XVII. 6H.OAc XVIII. O\\iH 

CH 
I I 

CH.OH CH . OAc 
I I 
CH .O CH .O 

I ICH.C,H, I \CH.C,H, 
CH2.0’ CH, . 0’ 

CO co 

II I1 
C H  CH 

I I 
CH, .OH CH, . OAc 

Wie unsere Versuche zeigen, hat freie Glucosaminsaure eine aus- 
gesprochene Tendenz, bei der Acetylierung nicht nur in 2.3-Stellung, 
sondern auch i n  4.5-Stellung Wasser abzuspal ten unter  Ausbildung 
von Doppelbindungen. 

Der Not  g e m ei n s c h a f t d e r D e II t s c h e n W i s s e ns c h a f t danken wir 
ergebenst fiir die Gewahrung von Wtteln zu dieser Arbeit. 

BcrchrcSbun& dcr Verruchc. 
Umwandlung von Glucosaminsaure i n  d a s  Lacton V. 

3 g Glucosaminsaure wurden mit 25 ccm Essigsaure-anhydrid und 
3 g wasser-freiem Natriumacetat im Rundkolben mit Steigrohr bis zum Ein- 
tritt einer sichtbaren Urnsetzung erhitzt ; dann wurde sofort die Flamme ent- 
fernt. n’ach Atlauf der stiirmischen Reaktion wurde abgekiihlt und mit 
IOO ccm Wasser verriihrt, um das iiberschussige Acetanhydrid zu zerstoren. 
Hiernach wurde 3-mal mit Chloroform ausgeschiittelt, das Chloroform ge- 
trocknet und unter verringertem Druck verdampft. Beim Verreiben mit 
wenig Ather erfolgte Krystallisation: 1.3 g vom Schmp. 1250. Nach 2-maliger 
Krystallisation aus Benzol und dann ails Wasser schmolz das J., a c t  o n V bei 
I54O (korr.). 

6.952 m g  Sbst.: 13.630 mg CO,, 3.160 mg &O. - 5.440 mg Sbst.: 10.705 mg CO,. 
2.415 mg H,O. - 4.970 mg Sbst.: 0.280 ccm N (220, 744 mm, nach Pregl).  - 6.035 mg 
Sbst.: 0.332 ccm N ( 2 2 O ,  755 mm, nach Pregl).  

C1,IHllO,N (225.1). Ber. C 53.31, H 4.93. N 6.22. 
Gef. ,, 53,49, 53.67. 5.09. 4.97. 6.38, 6.32. 

Das Lacton lost sich leicht in Eisessig, Aceton, Bssigester und Chloroform, 
schwer in Wasser, Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol in der Kalte. 
€$s bildet lanzettformige, farblose Krystalle, deren Losungen optisch inaktiv 
sind. Die warige Losung reagiert neutral auf Lackmus. Natronlauge liist 
mit intensiver Gelbfarbung. Alkohol. Kalilauge wird rotbraun gefarbt, 
Fehlingsche Losung und ammoniakalische Silberlosung werden reduziert. 
Dies alles sind Reaktionen auf Lactone, die im Ring ungesattigt sind. 
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Eine meitere Farbreaktion ist folgende: Wird Lacton V mit etnas konz. Am- 
moniak aufgekocht, sofort gekuhlt und unter Kiihlung tropfenweise mit konz. Salzsaure 
rersetzt, so entsteht eine rotliche Farbung, die rasch iiber dunkelblau in violett nm- 
schlagt, um nach einiger Zeit zu verschwinden. 

K a t a l y t i s c h e  Hydr i e rung  des  L a c t o n s  V und Umwandlung i n  d i e  

2.2 g des ungesattigten Lactons V wurden in Eisessig gelost und in 
Gegenwart von Palladium-Schwarz *) katalytisch hydriert. Nach der Auf- 
nahme von I Mol. Wassetstoff, die ungefahr innerhalb von 20 Min. stattfand, 
trat eine Verlangsamung der Hydrierungs-Geschwindigkeit ein. In etwa 
2 Stdn. wurde ein weiteres Mol. Wasserstoff aufgenommen und die Hydrie- 
rung war beendet. Die vom Katalysator filtrierte Losung wurde unter ver- 
mindertem Druck zur Trockne eingedampft, der sirupose Ruckstand mehr- 
mals in Alkohol gelost und wieder verdampft und dann mit 5-R. Salzsaure 
I Stde. unter RuckfluB gekocht. Das beim Verdampfen der Losung zuruck- 
gebliebene braune 61  wurde in wenig heil3em Alkohol gelost. Beim Abkiihlen 
schied sich daraus das Hydroch lo r id  der einen von den beiden zu erwar- 
tenden stereoisomeren u-Amino-8,E-dioxy-n-valeriansauren (VIII) ab. Aus- 
beute 0.66 g. In  der Mutterlauge befand sich das Hydrochlorid der zweiten 
stereoisomeren Amino-saure (s. unten). Die zuerst abgeschiedenen Krystalle 
wurden a-ma1 aus Alkohol-Ather umkrystallisiert und bei 75O im Hochvakuum 
getrocknet. Schmp. 1650 (korr.). 

3.637 mg Sbst.: 5.257 mg CO,, 2.090 mg H,O. - 3.780 mg Sbst.: 0.251 ccm h’ 
(210, 759 mm, nach Pregl).  - 3.415 mg Sbst.: 2.720 mg AgC1. - 13.94 g Sbst.: 1.82 ccm 
N (19O, 735 mm, nach van Slyke) .  

b ei den  s t e r e  o mere n sc - A mi no - 6, E- di o x y - n - c a p  r o n s a ur en  (VIII) . 

C,H120,~K1 (181.5). Ber. C 39.67, H 6.67, N 7.71, C1 19.54, Amino-N 7.71. 
Gef. ,, 39.42, ,, 6.43, ,, 7.50. ,, 19.70, ,, j.38. 

Die Hare alkohol. Mutterlauge (s. 0.) wurde unter vermindertem Druck 
verdampft, der sirupose Riickstand in wenig Alkohol gelost und mit Ather 
vxsetzt. Bei starkem Abkiihlen schieden sich Krystalle ab, die nach noch- 
maliger Krystallisation aus Alkohol-Ather bei 173- 175’ (korr.) scbmolzen. 
Ej handelt sich um das schon zuvor erwahnte zweite stereoisomere Hydro- 
chlorid. 

Pa r t i e l l e  ka t a ly t i s che  Hydr i e rung  des  ungesa t t i g t en  Lac tons  V 
zu  dem L a c t o n  IX. 

Das zweifach ungesattigte Lacton V wurde in Eisessig und in Gegenwart 
von Palladium katalytisch hydriert. Nach der Aufnahme der Halfte der fur 
2 Doppelbindungen berechneten Menge Wasserstoff wurde die Hydrierung 
unterbrochen. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels hinterblieb ein 01, 
welches bald erstarrte. Die I-ma1 aus Benzol und I-ma1 aus Wasser um- 
krystallisierte Substanz (IX) bildete diinne, gebogene Nadeln, die bei 1130 
(liorr.) schmolzen. Aus 4.3 g Ausgangssubstanz wurden 1.6 g reines, partiell 
hydriertes Produkt erhalten. 

0.1004 g Sbst.: o.rg.+g g CO,, 0.0519 g H,O. - 4.594 mg Sbst.: 0.243 ctm h’ (zoo, 
752mm. nach Pregl) .  

C,,H,,O,N (227.1) .  Ber. C 52.84, H 5.77, X 6.17. 
Gef. ,, 52.84, H 5.79. ,, 6.10. 

4 )  Sach Wieland.  Tausz u. Putnoky,  B.  62, 1573 [IgIgj. 
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Die Substanz entfarbt Permanganat-Losung in der Kalte sofort, dagegen 
Brom langsam. Ferner zeigt sie keine der fur den Korper V weiter oben an- 
gegebenen Farbreaktionen. 

Ozon-Spal tung:  1.2 g Sbst. wurden in Eisessig gelost und 3 Stdn. 
lang mit Ozon behandelt. Dann wurde kurz auf dem Wasserbade erwarmt, 
von dem geringen flockigen Niederschlag abfiltriert und das Filtrat im Vakuum 
verdampft. Es hinterblieb ein 01, welches in wenig Wasser gelost und in 
einem S d l c h e n  dem Verdunsten ausgesetzt wurde. Nach langerer Zeit 
schieden sich derbe, prismatische Krystalle vom Schmp. 1310 (korr. ; zersetz- 
lich) ab. Sie wurden luft-trocken analysiert. 

5.360 mg Sbst.: 0.285 ccm N (22O. 753 mm). 

Die Substanz reagiert sauer gegen Lackmus und zeigt keine Aldehyd- 
Reaktion. Beim Schmelzen entwickelt sie intensiven B l a  u s a u r e - Geruch. 
Beim Kochen mit starker Kalilauge entwickdt sich Ammoniak. Auf Grund 
dieser Eigenschaften und der Analyse vermuten wir, dal3 dem Korper C8Hl10,N 
die Struktur eines Acetyl-oxamidsaure-esters der  (3, y-Dioxy-n-  
b u t t  e r  s aur e ,  zu- 
kommt. Lost man dieses Produkt in verd. Essigsaure und gibt zu,dieser 
Losung Pheny l -hydraz in ,  so scheiden sich sofort Riystalle des Pheny l -  
hydraz ids  der  Acety l -oxamidsaure  XI ab. Aus 50-proz. Alkohol um- 
krystallisiert : farblose, hexagonale, glanzende Blattchen vom Zers.-Pkt. 1840 
(korr.). 

C8Hl,0,N (233). Ber. N 6.00. Gef. N 6.10. 

CH, . CO .NH . CO . CO .O .CH (CH, . OH) .CH,. COOH, 

3.310 mg Sbst.: 0.533 ccm N (19~. 753 mm, nach Pregl). 
CloHl10JN3 (221.11 Ber. N 1g.01, Gef. N 18.65. 

a b e r f u h r u n g  des  L a c t o n s  IX i n  d a s  L a c t o n  der  a-Keto-8,E-dioxy- 

0.5 g des partiell hydrierten Produkts CIoH,,O,N (IX) wurden mit 
5 ccm n-Salzsaure in einem Reagensglase Stdn. im Wasserbade erhitzt. 
Dann wurde gekiihlt, die klare Losung mit 0.5 g wasser-freiem Natriumacetat 
versetzt und 0.5 ccm Pheny l -hydraz in  in der Kalte zugegeben. Es ent- 
stand sofort eine olige Trubung, die beim Stehen im Dunkeln zu nadelformigen 
Krystallen, dem Pheny l -hydrazon  des  a-Ketosi iure- lactons X,  er- 
starrte. Diese wurden aus waBrigem 50-proz. Alkohol umkrystallisiert : 
schwach gelblich gefarbte Nadeln vom Schmp. 17gO (korr.). 

5.920 mg Sbst.: 13:431 mg CO,, 3.232 mg HpO. - 4.855 mg Sbst.: 0.520 ccm N 
(220. 741 mm). 

n- c a p  r ons a u r  e (X). 

CIPHlP03N1 (234.1). Bcr. C 61.51, H 6.03, K 11.96. 
Gcf. ,, 61.88, ., 6.11, ,, 12.08. 

Chlorhydr in  XI1 aus d e m  L a c t o n  V. 
I g des Korpers V wurde mit 5 ccm konz. Salzsaure im Reagensglase 

verrieben, bis die Substanz sich zu losen begann. Dann wurde ku rz  auf- 
gekocht, wobei die Losung erstarrte. Es wurde sofort gekiihlt, mit 10 ccm 
Wasser versetzt, abgesaugt, mit wenig Wasser nachgewaschen und aus Benzol 
umkrystallisiert. Ausbeute an Chlorhydrin XI1 0.8 g. Schmp. 1970 (korr.). 
Die waisrige Losung der Substanz enthielt ionogenes Chlor. Das Chlorhydrin 
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lie13 sich mit Leichtigkeit katalytisch hydrieren, wobei 2 Mol. Wasserstoff 
aufgenommen wurden. 

Sbst.: 0.357 ccm N (22O, 739 mm). - 5.115 mg Sbst.: 3.660 mg AgCl. 
Ber. C 47.64, H 4.00, K 6.94, C1 17.60. 
Gef. ,. 47.85. ., 4.49, ,, 7.06. ., 17.74. 

3.460 mg Sbst. (im Hochvakuum getr.) : : 6.070 mg CO,, 1.390 mg H,O. - 5.690 mg 

C,HB03XC1 (2OI.j). 

Ruckverwand lung  i n  d a s  L a c t o n  V: 0.9 g des Chlorhydr ins  XI1 
wurden in Eisessig mit 2 g S i lbe race ta t  versetzt und 4 Stdn. geschiittelt. 
Dann wurde vom abgeschiedenen Chlorsilber und ungelosten Silberacetat ab- 
filtriert, das im Filtrat befindliche Silber mit Schwefelwasserstoff gefallt und 
wiederum filtriert. Beim Verdampfen hinterblieben Krystalle, die, aus Benzol 
umgelost, bei I49O (korr.) schmolzen und die typischen Farbreaktionen des 
Korpers V gaben. Ein Gemisch mit einer Probe der Substanz V ergab keine 
Depression des Schmelzpunkts. 

P hen  y 1 - h y d r a zi d - a - p hen  y 1 - h y d r az  o n - 6 ,  E -  p he  n y lo s a zo n (XV) de  r 
a, 6-Diketo-E-oxy-n-capronsaure (XIV) a u s  dem ungesa t t i g t en  

L a c t o n  V. 
I g der Verbindung V wurde in 5 ccm einer 50-proz. Essigsaure in der 

Warme gelost und mit 2 ccm Pheny l -hydraz in  versetzt. Nach r1/,--2-stdg. 
Erhitzen im kochenden Wasserbade wurde die gelbe Losung in IOO c m  
Wasser gegossen. Es fie1 ein dunkel gefarbtes 01 aus, welches von der waBrigen 
Schicht getrennt und in kochendem absol. Alkohol gelost wurde. Beim Er- 
kalten krystallisierten gelbe Nadeln (Verbindung XV) aus. Sie wurden nocb 
I-ma1 aus absol. Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 2190 (korr. ; unt. Zers.). 
Ausbeute sehr gering. 

3.520 mg Sbst. (hei 78O im Hochvakuum getr.): 9.046 mg CO,, 1.715 mg LI,O. - 
2.195 mg Sbst.: 0.430 ccm N (lge, 744 mm). 

C30H300Nll (518.3). Ber. C 69.46, H 5.84, N 21.62. Gef. C 70.09. H 5.45, N 22.42. 
Einem andeien Derivat der D ike to - sau re  XIV begegneten wir, als 

wir einein der Kalte bereiteteLosung der Verbindung Vin Phenyl -hydraz in  
(I g Substanz in 5 ccm der Base) iiber Nacht stehen lieBen, dann 20 ccm einer 
25-proz. Essigsaure zugaben und das Ganze Stdn. auf dem Wasserbade er- 
bitzten. Den dabei entstandenen oligen Niederschlag haben wir mit Alkohol 
aufgekocht. Die oligen Verunreimgun@n gingen in Losung, und es hinter- 
blieben derbe, farblose Krystalle vom Schmp. 193’ (korr.). 

0.0901 g Sbst.: 0.2190 g CO,, 0.0493 g H,O. - 4.000 mg Sbst.: 0.687 ccm N (210, 
7jr mm, nach Pregl). 

C,,HzeO,N, (430.2). Ber. C 66.94, H 6.09, N 19.54. 
Gef. ,, 66.30. ,, 6.12, ,, 19.70. 

Aus der Analyse ergibt sich, da13 es sich hierbei um das Phenyl -hydr  azid- 
a, 6-bis -p h e n  yl h y d r  a zo n d e  r S a u r  e XIV, C6HS. NH .NH . CO . C ( :N .NH 
C,H,) . CH,. CH,. C (:N .NH. C,H,) . CH,. OH, handeln diirfte. 

5.6 - B e n z y 1 i den  - g 1 u c o s a m  i n s a u r e - a t  h y 1 e s t e r (XVI) u n d Ace t - 
anhydr id .  

8 g Benz~liden-glucosaminsaure-atbylester-Hydrochlorid ,) wurden mit 
38 ccm Essigsaure-anhydrid und 5 g wasser-freiem h’atriumacetat erhitzt. 

5, Journ. biol. Chem. 21, 348 :1915]. 
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Nachdem die heftige Reaktion abgeklungen war, wurde gekiihlt und die 
Losung in 150 ccm Wasser gegossen. Nach I Stde. wurde die waBrige Schicht. 
vom ausgefallenen Sirup abgegossen. Beim Verdunsten der waL3rigen Schicht 
schieden sich in reichlicher Menge farblose Nadeln der gesattigten Acetyl- 
verbindung XVII ab. Schmp. 1190 (korr.). 

7.354 mg Sbst.: 0.213 ccm N (zzo, 745 mm, nach Pregl).  
CIIH,O,N (437.2). Ber. N 3.20. Gef. N 3.28. 

Der ungelost gebliebene Sirup wurde 2-ma1 mit Wasser gespiilt und dann 
in heil3em absol. Alkohol gelost, Beim Abkiihlen krystallisierten derbe 
Rhomben, das einfach ungesat t igte  Lacton XVIII, vom Schmp. 197' 
(korr.) aus, die, I-ma1 aus absol. Alkohol umkrystallisiert, bei 1980 (korr.) 
schmolzen. Der Korper gibt, mit verd. Schwefelsaure emiirmt, starken 
Benzaldehyd-Geruch. Mit heil3er Salzsaure entsteht eine kirschrote 
Farbung. Die losung der Substanz in Chloroform verbraucht Brom. 

4.730 mg Sbst. : (bei 78O im Hochvakuum getr.) : 10.830 mg CO,, 2.270 mg H,O. - 
7.315 mg Sbst.: 0.306 ccm N (20°, 759 mm). 

C16Hl,0,S (289). Ber. C 62.27, H 5.23, N 4.84. 
Gef. ,, 62.45. ,. 5.37. ,, 4.87. 

[a]: = -0.55~ x 5.2671/1 x 1.462 x 0.0657 = -30 .1~  (in Chloroform). 

Verwandlung der Benzylidenverbindung XVIII in das  Lacton XIX. 
1.5 g Benzylidenverbindung XVIII wurden mit 2.5 ccm konz. Salzsaure 

angeriihrt, wobei Losung eintrat. Nach I Stde. wurde mit destilliertem Wasser 
auf das 10-fache verdiinnt und 3-mal mit Ather ausgeschiittelt, um den ab- 
gespaltenen Benzaldehyd zu entfernen. Die wll3rige Schicht wurde dann 
bei moglichst niedriger Temperatur (350) im Vakuum eingeengt. Nachdem 
ungefahr die Hdfte der Fliissigkeit eingedampft war, schieden sich plotzlich 
flache, prismatische Krystalle des zweifach ungesgttigten Lactons XIX 
ab. Es wurde mit Eis gekiiblt und abgesaugt. Die Substanz enthielt kein 
Chlor. Ausbeute 0.3 g, entspr. 33% d. Th. Schmp. 158.9 (korr.). 

6.230 mg Sbst. (aus Wasser umkrystallisiert und bei 78Oim Vakuum getr.): 12.087 mg 
CO,,  2.725 mg H,O. - 5.895 mg Sbst.: 0.390 ccm N ( I ~ O ,  763 mm). 

C8H,0,N (183.1). Ber. C 52.46, I1 4.96, N 7.65. 
Gef. ,, 52.91, ,, 4.90, ,, 7.76. 

Die Substanz ist leicht loslich in Eisessig und Aceton, wenig loslich in 
kaltem Wasser. Ihre Lijsung in Aceton ist optisch inaktiv. In verd. Natron- 
lauge lost sich die Substanz mit Ipichtigkeit bereits in der Kalte und zwar 
unter Gelbfiirbung. G s t  man einen ~erschuJ3  der Verbindung in sehr verd. 
Natronlauge in der Ralte und gibt einen Tropfen Phenol-phthalein zu, so ent- 
steht eine Rotfarbung, die aber beim Erwiirrnen verwhwindet. Diese schwere 
Spaltbarkeit durch verd. Alkalien ist charakter;stisch fiir die y-lactone. Mit 
Salzsaure gibt die Substanz im Gegensatz zum Korper V kein Chlorhydrin. 
Mit hejl3er Salzsaure entsteht sofort eine kirschrote Farbung. 

Acetylierung: Eine kleine Probe des eben beschriebenen Lactons XIX 
wurde in der Warme mit Acetanhydrid in Gegenwart von wasser-freiem 
Natriumacetat behandelt, die ?Xisung in Wasser gegossen und dann wiederholt 
mit Chloroform ausgeschiittelt . Beim Verdampfen der Chloroform-Ausziige 
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hinterblieben Krystalle der Verb indung XX. Sie wurden aus Benzol urn- 
krystallisiert und schmolzen dann bei 1150 (korr.). 

4.615 mg Sbst.: o . 2 ~ 1  ccm N (23O, 749 mm. nach Pregl) .  

Die Substanz bildet diinne Nadeln. Mit Salzsaure ernitzt, gibt sie eine 
kirschrote Farbung. Ein Gemisch der Substanz mit dem Korper V schmolz 
bei 85O, gab also starke Depression. 

CloHl,O,N (225.1). Ber. N 6.22. Gef. N 5.94. 

395. Max Bergmann, Leonidas Z e r v a s  
und Ef im Silberkweit: Ober Chitin und Chitobiose. 

[Aus d.  Kaiser-Wil~elm-Institut fur Lederforschung in Dresden.] 
(Eingegangen am 24. August 1931.1 

Wir hatten den Wunsch, chemische Unterlagen fur die Verkni ipfung 
d e r  Glucosaminres te  j m  Chi t in  zu grwinnen. Darum suchten wir nach 
definierten S p a l t  p r  odu  k t e n  des  Chit  i n s  mi t z Gluco saminr  e s t  en. 
Durch Acetolyse von  Ch i t in  aus Hummerschalen erhielten wir dasOctace- 
t a t  eines Disaccharids, das wir Chi tobiose nennen. Damit wird zum ersten- 
ma1 ein krystallisiertes Disaccharid des Glucosamins bekannt. 

Wir geben der Chitobiose die Strukturformel I und zwar aus folgenden 
Griinden: Ihr Octacetat nimmt beim Versuch der Nachacetylierung kein 
neuntes Acetyl auf. Von verd. Alkali werden 6 Acetyle verseift, wahrend 
z Acetyle im Chitobiose-Molekul erhalten bleiben. Sie sind offenbar an Stick- 
stoff gebunden. Waren die beiden Glucosaminreste der Chitobiose durch 
C-N-C-Bindung verkniipft, z. B. nach Formel 11, so ware die Moglichkeit 
zur Aufnanme von g Acetylen gegeben. Zwei von den Acetylen wiirden zwar 

-- 
I 

I 0 1  I j 

I 
\ o AH.OH 

I CIH.OH 

CH.NH, 

3CH.OH 0 0 6H.OH CH.OH 0 

I I LH.OH CH.OH I I 

I I I 
I-CH 5 C H - l  I-CH CH-- 

1 

I I I I 
CH,. OH 6 CH,.OH CH, .OH CH,.OH 

I. 11. 

an Stickstoff Platz finden, aber das an der Stickstoffbriicke der C-S-C- 
Bindung sollte empfindlich gegen Alkali sein. Der gegenteilige Ausfall des 
Experiments sF.richt gegen die Formulierung der Chitobiose nach ForxrAel I i .  
Schon damit ist C--N-C-Bindung ausgeschlossen. Weitere gewichtige 
Griinde werden wir noch spater anfuhren. 

0 c t a ce t y 1 - ch i t  o b i o s e verbraucht bei Behandlung mit A1 kal i  h y p o - 
j odi  t in Gegenwart von so vie1 Alkali, da13 die 0-Acetyle verseift werden 
konnen, I Mol. Hypojodit unter Bildung einer Carbonsaure (Diacetyl-  
ch i tob ionsaure .  111). Demnach enthalt Chitobiose eine freie Aldehydgruppe 
.(Lactolgruppe). Chitobiose ist also ein reduzierendes Disaccharjd. 


