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nicht mehr gebogenen oder gezihnten, dunkelvioletten Nadeln mit dem
Schmp. 250° (unkorr., frithere Angabe: 253°%)). Ausbeute gering.

2) Aus 1-p-Chlorbenzoyl-g-oxanthronmitkonz. Schwefelsdure:
15 g amorphes 1-Chlorbenzoyl-anthrachinon wurden in 600 cem gb-proz.
Alkohol mit 35 g Na,S,0, in 150 cem Wasser gekocht, bis es nach etwa 2o Min.
ganz in 1osung gegangen war, und diese durch ein Nutsch-Filter in 31 aus-
gekochtes und mit CO, gesittigtes Wasser von 75° gesaugt. Das in feinen,
orangegelben Nadeln ausgeschiedene Oxanthron wurde durch Absaugen
der noch heiflen Flissigkeit auf einem Nutsch-Filter gesammelt, auf diesem
abgeprefit und feucht mit 135 cem konz. Schwefelsdure verrieben. Die griine
L6sung scheidet bald die Nidelchen des Sulfates aus und wird durch Zusatz
von Eis wie iiblich auf das freie Benzofuran verarbeitet. Dieses bildet nach
wiederholtem Umkrystallisieren aus Essigsdure-anhydrid (das erste Mal unter
Zusatz von etwas Kaliumacetat) wiederum dunkelviolette, nicht gekriimmte
Nadeln und schmilzt bei 250°. Ausbeute 3.5 g.
4.404 mg Shst. (nach 1)), 4.948 mg Sbst. (nach 2)): 12.320, 13.780 mg CO,, 1.355,
1.520 mg H,0. — 5.340 mg Shst. (nach 2): 2.350 mg AgCl.
C,,H,;,0,Ct (330.5). Ber. C 76.24, H 3.36, Cl 10.73.
Gef. ,, 76.29, 75.95, ,, 3.44, 3.44, ,, 10.88.

Hmn. Dr. Max Boétius sei fiir die Ausfithrung der Mikro-Elementar-
analysen und Mikro-Molekulargewichts-Bestimmungen, der Notgemein-
schaft der Deutschen Wissenschaft fiir die dem einen von uns (Donat})
gewidhrte Beihilfe wirmstens gedankt.

109. L. Zechmeister und G. Téth:
Ein Beitrag zur Desamidierung des Glucosamins?).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Pécs, Ungarn.]
(Eingegangen am 2. Mirz 1933.)

Die in den letzten Jahren immer klarer zu Tage getretene Analogie
zwischen Cellulose- und Chitin-Struktur? regte uns an, von neuem
nachzupriifen, inwiefern eine gegenseitige Umwandlung der letzten Bausteine
méglich ist. DaB die Wechselwirkung zwischen Glucosamin und
salpetriger Siure nicht zu den einfachen Vorgingen gehort, zeigt schon
die polarimetrische Priiffung der Fliissigkeit nach beendigter Reaktion, wobei
nach unseren Erfahrungen nur 6070 %, des fiir den Fall einer quantitativen
Traubenzucker-Bildung berechneten Drehwertes gemessen werden. In
der gleichen Richtung deuten mehrere Literatur-Angaben, von welchen hier
nur zwei besprochen werden sollen, die mit den nachstehenden Versuchen
zusammenhéngen.

E. Fischer und F. Tiemann? desamidierten das Glucosamin-Salz
mit Silbernitrit, erwirmten das Reaktionsgemisch auf dem Wasserbade
und fanden, daB die Ibsung ,mit essigsaurem Phenyl-hydrazin nur sehr
kleine Mengen von Phenyl-glucosazon liefert, welches vielleicht von etwas

1) Vorgelegt d. Ungar. Akademie d. Wiss. in d. Sitzung der IIT. K1. am 2o0. Februar
1932.

2) B. ¢4, 2028 [1931], 65, 161, 1706 [1932]. — M. Bergmann, I,. Zervas u. E. Sil-
berkweit, Naturwiss. 19, 20 [1931]; B. 64, 2436 [1931]. % B. 27, 138 [1894).
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unverindertem Glucosamin herstammt.” Unter den angewandten Bedin-
gungen ist also der Vorgang iiber die erwartete Hexose hinausgegangen
und hat die Reaktions-Stufe von , Chitose und von anderen Stoffen erreicht.
In bezug auf die Osazon-Bildung kommt W. Armbrecht?) 25 Jahre spiter
zu einem vollig anderen Ergebnis: er erhielt bei der Einwirkung von nitrosen
Dampfen auf Glucosamin-Chlorhydrat eine Losung, welche ein Hexose-osazon
lieferte. Das letztere ist aber nach der Ansicht des genannten Autors von
d-Glucosazon deutlich verschieden und mit dem aus Chitosan?®) erhiltlichen
,,Chitosazon' identisch.

Wir fithrten zahlreiche Desamidierungs-Versuche mit beiden Hilfs-
mitteln in der Kilte durch, setzten, nach abgelaufener Gasentwicklung,
in essigsaurem Medium Phenyl-hydrazin zu, erwidrmten aber nicht, sondern
warteten. In jedem Falle begann nach wenigen Minuten ein Nebenprodukt
sich abzuscheiden, ndmlich d-Arabinosazon ({einige % d. Th.), das dem
entsprechenden Oson zu entstammen scheint. Aus dem Filtrat erhdlt man
beim Kochen reichlich d-Glucosazon, das sich von Begleitstoffen be-
freien und identifizieren lie. Fithrt man die hierzu erforderlichen
Operationen mit reinem Glucosazon (aus Traubenzucker) durch, so ergibt
sich, daf} bei der Desamidierung in etwa 70-proz. Ausbeute die osazon-liefernde
Hexose entstanden ist.

Wir halten das ,,Chitosazon‘‘-Praparat von W. Armbrecht (das aus Glucosamin
erhalten wurde) im wesentlichen fiir ein Gemisch von viel Glucosazon und etwas Ara-
binosazon, und hierauf scheinen in der ‘I'at die von dem Autor verdffentlichten Stickstoff-
Zahlen hinzudeuten (gef. N 16.17, ber. fiir Glucosazon N 15.63, fiir Arabinosazon N 17.07).
Uber das aus Chitosan erhiltliche Osazon haben wir keine Erfahrungen.

Fiir das von uns isolierte d-Glucosazon kommen vor allem drei Quellen
in Betracht (nachdem die Anwesenheit von unverdndertem Glucosamin
durch die negativen Frgebnisse von Amino - Stickstoff - Bestimmungen )
ausgeschlossen worden war), namlich: ein Anhydro-zucker, ferner
Glucose und Mannose. Die erste Moglichkeit ist unwahrscheinlich, denn
bringt man das Desamidierungs-Gemisch auf einen I0-proz. Kssigsiure-
Gehalt und kocht 3 Stdn., so bleibt das Drehungsvermégen praktisch un-
verandert; schlielich 148t sich das Glucosazon auch durch lingeres Stehen
bei Raum-Temperatur abscheiden.

Auch die Anwesenheit von nennenswerten Mannose-Mengen darf als
ausgeschlossen gelten, denn dieser Zucker hétte sich mit dem Phenyl-hydrazin
schon in der Kilte rasch in sein schwerldsliches Phenyl-hvdrazon umgesetzt.
Der mogliche Einwand, daB das letztere durch das Reaktionsgemisch in Lo-
sung gehalten werde, ist hinfillig, denn als wir in dem kalten Filtrat des
Arabinosazons etwas reine Mannose (5%, des Glucosamins) 1dsten, schossen
die Krystalle des Mannose-Phenyl-hydrazons alsbald hervor, und zwar nahezu

4 Biochem. Ztschr. 95, 108 [1919..

5) Zusammenstellung der Literatur: P. Karrer, Einfiihrung in d. Chemie d. polymer.
Kohlenhydrate. Leipzig 1925.

%) Die durch Desamidierung von 1-—2 g Amino-zucker erhaltene Losung wurde auf
einen 15-proz. NaOH-Gehalt gebracht, ?/; der Fliissigkeit iiberdestilliert, in 0.2-n. Schwe-
felsdure aufgefangen und titriert. Bei Ansitzen mit nitrosen Dimpfen wurde ein Stick-
stoff-Verlust bis zu 989, bei den Silbermitrit-Versuchen bis zu 879, ermittelt, wobei
in Betracht zu ziehen war, dafl unverindertes d-Glucosamin unter diesen Bedingungen
rund 859, seines N-Gehaltes in Form voun Amumoniak abgibt.
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in der gleichen Ausbeute, wie aus einer wissrigen Vergleichs-Losung. Unter
den angewandten Bedingungen ist also als Hauptprodukt der Desami-
dierung der Traubenzucker zu betrachten. Dem widerspricht die
Unvergirbarkeit der Reaktionsfliissigkeif nicht; nach zahlreichen Kontroll-
versuchen wird nimlich die alkohol. Girung von reiner Glucose, die in dem
verdiinnten und auf einen giinstigen py-Wert eingestellten Desamidierungs-
Gemisch gelost wurde, sehr stark gehemmt.

Mit Riicksicht auf die naheliegende Moglichkeit einer Waldenschen
Umkehrung mochten wir den obigen priparativen Befund keineswegs als
eine Konfigurations-Bestimmung des Amino-zuckers werten. Andrerseits sei
aber betont, dafl unser Ergebnis sehr gut mit den Ansichten von K. Freuden-
berg?) ibereinstimmt, wonach (auf Grund von optischen Erwigungen)
die Glucose-Konfiguration fiir das Glucosamin abgeleitet wird. Damit wire
die Analogie von Cellulose und Chitin auf die raumliche Anordnung der
letzten Bausteine ausgedehnt$),

Beschreibung der Versuche,

a) Das aus 5.0 g Glucosamin-Chlothydrat, 7.0 g Silbernitrit und
35 ccm Wasser bereitete Reaktions-Gemisch wurde 1 Stde. in Fiswasser,
dann iiber Nacht bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt. Sodann haben wir
das mit 3 ccm 2-n. Salzsdure angesiuerte Filtrat 1/, Stde. stark durchliiftet,
das Chlorsilber durch Filtration entfernt und die klare Losung mit etwas
Natriumacetat, einigen ccm 30-proz. Essigsdure und 10 ccm Phenyl-hydra-
zin in der Kilte versetzt. Nach wenigen Minuten begann die Abscheidung
eines gelben Osazons, das wir z Stdn. spéter isolierten: 0.09 g. — b) In die
Losung von 5.0 g Glucosamin-Chlorhydrat (70 com) wurden wihrend
g0 Min. unter Wasser-Kiihlung nitrose Dadmpfe eingeleitet, wobei die
Temperatur nicht hoher als auf 30--35° stieg. Durch die Fliissigkeit
wurde nach dem Stehen iiber Nacht 2z Stdn. Luft gesaugt. Nachdem der
seruch der nitrosen Gase verschwunden war, haben wir mit 2-n. Lauge
neutralisiert und mit Essigsiure angesduert. Phenyl-hydrazin schied bereits
in der Kilte ein Osazon ab, das mit dem obigen Pridparat identisch war.
Ausbeute meist zwischen 0.3—0.4 g, in manchen Fillen nur 0.1—o0.2g. —
Zur Reinigung des rohen d-Arabinosazons wurde 2-mal aus heillem
Wasser und 1-mal aus 30-proz. Weingeist umkrystallisiect. Schmp. 162°
(korr.); mit einem Vergleichs-Priparat anderer Herkunft: keine Depression.

Die folgenden Zahlen beziehen sich auf verschiedene Darstellungen nach a) bzw.
nach b).

0.1700 g Shst.: 0.3860 g CO,, 0.0960 g H,O. — 0.1820 g Shst.: 0.4129 g CO,, 0.1036 g

H,0. — o0.1352 g Sbst.: 21.00 cem N (22.5% 753.5, korr. 738 mm). — o0.1293 g Shst.:
19.95 cem N (22.5%, 752.5, korr. 737 mm). — 0.1011 g Shst.: 15.00 cem N (199, 757.6.
korr. 745 mm).

C;H,,0,N, (328.2). Ber. C 62.16, H 6.1y, N 17.07.

Gef. ,, 61.92, 61.87, ,, 6.32, 6.37, ,, 17.42, 17.28, 17.00.

) Sitz.-Ber. Heidelberg. Akad. Wiss. 1931, 9. Abhandlung. — K. Freudenberg,
Stereochemie, Leipzig 1933, 5. 710712, — Vergl. auch die Ausfiihrungen von O. Lutz
u. B.Jirgensons, B. 65, 784 [1932]. — F.u.H.Micheel, B. 85, 253 [1932].

8) vergl. demgegeniiber z. B. C. Neuberg, H. Wolff u. W. Neimann, B. 33,
4009 [1902]; P. Karrer, O.Schnider u. A. P. Smirnoff, Helv. chim. Acta 7, 1039
:1924]. — K. Freudenherg, Stereochemie, S. 718, Nachtrag Nr. 4 [1932]. — Die restlose
Kliarung dieser Widerspriiche steht noch aus.
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Enddrehung in 4 cem Pyridin + 6 cem Alkohol, nach Mutarotation :
]85 = — (100 X0.34%) : (1 X 1.090) = — 31.2".
Tin Priparat anderer Herkunft ergab den entsprechenden Drehwert: -—32.0°.

Die filtrierte Mutterlauge des d-Arabinosazons wurde 3 Stdn. auf dem
Wasserbade erhitzt, das alsbald erscheinende d-Glucosazon nach 1 Stde.
abgesaugt und zur Reinigung 2-mal mit je 150 ccin Wasser ausgekocht.
Die letzten Spuren von Verunreinigungen werden durch Waschen mit Ather
entfernt, der schlieBlich farblos ablaufen muf}. Ausbeute z.B. 2.0—2.2g
d-Glucosazon (aus 5.0 g Glucosamin-Chlorhydrat). Fiihrt man die beschrie-
benen Operationen mit reinem Traubenzucker bzw. Glucosazon durch, so
kommt man zum Resultat, daf etwa 2/; der Hexose beim Desamidierungs-
Versuch in Form von d-Glucosazon gefafit werden konnen. — Aus 96-proz.
Alkohol z-mal umkrystallisiert, schmolz das Priparat bei 211° (korr.) und
zeigte keine Depression mit dem Osazon aus Traubenzucker, von welchem
¢s nicht zu unterscheiden war.

Die analytischen Daten bezielen sich auf verschiedene Darstellungen nach aj
bzw. b).

0.1964 g Sbst.: 0.4351 g CO,, 0.1097 g H,0. — 0.1765 g Shst.: 0.3904 g CO,, 0.0991 ¢

H,0. — o.1412 g Shst.: 19.80 ccm N (21° 751.5, korr. 737.5 mm). — 0.1411 g Shst.:
19.40 cem N (179 749, korr. 738 mm).
CysHo, 04Ny (358.2).  Ber. € 60.30, H 6.19, N 15.04.

Gef. ,, 60.42, 60.32, ,, 6.25, 6.28, ,, 15.80, I5.71.
Drehwert in 4 cem Pyridin ++ 6 cem absol. Alkohol, nach Mutarotation:

[alf = — (100 X 0.34%) : (1 X 1.028) = —33.1°%.

Reines d-Glucosazon anderer Herkunft zeigte: [alf) = — 33.0°

110. Heinz Ohle und Hans Thiel: Uber Aceton-Verbindungen
der Zucker und ihre Umwandlungsprodukte, XVIII. Mitteil.: 6-p-To-
luolsulfo~-d~galaktose und 3.6-Anhydro-d-galaktose.

“Aus d. Chem. Institut d. Universitidt Berlin.)

(Hingegangen am 4. Mirz 1933.)

Nachdem frithere Untersuchungen in der Glucose-Reihe ergeben hatten,
dal} gewisse Toluolsulfo-Derivate mit gro3ter Leichtigkeit in Anhydro-zucker
iiberzufithren sind!), wandten wir uns nunmehr dem Studium von entsprechen-
den Galaktose-Abkommlingen zu. Als leicht zugingliches Ausgangsmatedial
stand die 6-p- Toluolsulfo-diaceton-galaktose (I) von I'reudenberg?)
zur Verfiigung. Ihre partielle Hydrolyse zur 6-p-Toluolsulfo-1.2-monoaceton-
galaktose lieB sich bisher nicht realisieren.

Dagegen konnte bei vorsichtig geleiteter Spaltung und Aufarbeitung die
6-p-Toluolsulfo-d-galaktose in 2 krystallisierten Modifikationen
gefafit werden: Die aus Wasser erhiltliche Form vom Schmp. 127—129°
(unt. Zers.) zeigt in Pyridin eine schwache Rechtsdrehung und ansteigende
Mutarotation, gibt bei der Acetylierung in der Kilte vorwiegend ein Tetra-

1} vergl. dazu H. Ohle, Die Chemie der Monosaccharide und der Glykolyse Miin-
chen, 1931], S. 93—99.

?) K. Freudenberg u. Hixon, B. 36, 2123 [1923]; K. Freudenberg u. Raschig,
B. 60, 1634 [19271.



