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n ich t  mehr  gebogenen oder  gezahn ten ,  dunkelvioletten Nadeln niit den1 
Schmp. 250° (unkorr., friihere Angabe : 253O *)). Ausbeute gering. 

2 )  il us I - p - C h 1 o rb  e n z o y 1 - g - ox a n  t h r o n mi t k o n z. S c h we f e 1 sail r e : 
Ij g amorphes I-Chlorbenzoyl-anthrachinon wurdenin 600 ccm 96-proz. 
,Ilkohol mit 35 g Na2S20, in 150 ccm Wasser gekocht, bis es nach etwa 20 Min. 
ganz in Losung gegangen war, und diese durch ein Nutsch-Filter in 3 1 a.us- 
gekochtes und init CO, gesattigtes Wasser von 75O gesaugt. Das in feinen, 
orangegelben Nadeln ausgeschiedene 0 s a n  t h r  on wurde durch Absaugen 
der noch heil3en Fliissigkeit auf einem Nutsch-Filter gesammelt, auf dieseni 
abgepreBt und feucht mit 135 ccm konz. Schwefelsaure verrieben. Die grune 
Losung scheidet bald die Nadelchen des Sulfates aus und wird durch Zusatz 
von Eis wie iiblich auf das freie Benzofuran  verarbeitet. Dieses bildet nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus Essigsaure-anhydrid (das erste Ma1 unter 
Zusatz von etwas Kaliumacetat) wiederum dunkelviolette, n i c h t  gekri inimte 
Yadefn und schmilzt bei 250~. Ausbeute 3.5 g. 

4.404 mg Sbst. (nach I)) ,  4,948 mg Sbst. (nach 2 ) ) :  12.320, 13.780 nig C 0 2 ,  1.35j,  
1.520 mg H,O. - 5.340 mg Sbst. (nach 2): 2.350 mg -4gC1. 

C2~Hl10,Cl (330.5). Ber. C 76.24, H 3 . 3 6  C1 10.73. 
Gef. ,, 76.29, 75.95, ,, 3.44, 3.44. 10.58. 

Hrn. Dr. Max BoEtius sei fiir die Ausfiihrung der Mikro-Elementar- 
analysen und Mikro-Molekulargewichts-Bestimmungen, der Notgemein-  
s c h a f t  de r  Deutschen  Wissenschaf t  fur die dem einen von uns (Donat) 
gewahrte Beihilfe warmstens gedankt. 

109. L. Z e c h m e i s t e r  und G. T o t h :  
Ein Beitrag zur Desamidierung des Glucosamins l). 

/ l u s  d. Chem. Institut d.  Universitat P k s ,  Ungarn.] 
(Eingegangen am 2 .  Marz 1933.) 

Die in den letzten Jahren imnier klarer zu Tage getretene Analogie  
zwischen Cellulose- u n d  Chi t in-St rukturz)  regte uns an, von neuem 
nachzupriifen, inwiefern eine gegenseitige Umwandlung der letzten Bausteine 
moglich ist. DaB d ie  Wechselwirkung zwischen Glucosamin u n d  
sa lpe t r iger  S a u r e  nicht zu den einfachen Vorgangen gehort, zeigt schon 
die polarimetrische Priifung der Flussigkeit nach beendigter Reaktion, wobei 
nach unseren Erfahrungen nur 60-70 yo des fiir den Fall einer quantitativen 
Trau ben zuc ker  - Bi 1 d u n g  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 
zusammenhangen. 

E. Fischer  und F. Tiemann3) desamidierten das Glucosamin-Salz 
mit Silbernitrit, erwarmten das Reaktionsgemisch auf dem Wasserbade 
und fanden, da13 die Losung ,,mit essigsaurem Phenyl-hydrazin nur sehr 
kleine Mengen von Phenyl-glucosazon liefert, welches vielleicht von etwas 

I) Yurgelegt d. Ungar. Akademie d. Wiss. in d. Sitzung der 111. K1. am 20. Februar 

2, B. 64, 2orS 119311, 65, 161, 1706 jrg3rj .  - >I. B e r g m a n n ,  L. Z e r a a s  u .  E. Sil- 
1932. 

b e r k w e i t ,  Saturwiss. 19, 20 [1931j; B. 64, 2436 119311. 3 ,  B. 27, 1-58 [1894.!. 
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unverandertem 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. Armbrecht4)  25 Jahre spater 
zu einem vollig anderen Ergebnis: er erhielt bei der Einwirkung von nitrosen 
Dampfen auf Glucosamin-Chlorhydrat eine Losung, welche ein Hesose-osazon 
lieferte. Das letztere ist aber nach der Ansicht des genannten hi tors  von 
d-Glucosazon deutlich verschieden und mit dem am Chitosan j) erhaltlichen 
,,Chit 0 s  azon" identisch. 

Wir fiihrten zahlreiche Desamidierungs-Versuche init beiden Hilfs- 
niitteln in  der  K a l t e  durch, setzten, nach abgelaufener Gasentwicklung, 
in essigsaurem Medium Phenyl-hydrazin zu, erwarmten aber nicht, sondern 
warteten. In jedem Falle begann nach wenigen Minuten ein Nebenprodukt 
sich abzuscheiden, namlich d-Arabinosazon (einige ':h d. Th.), das dem 
entsprechenden Oson zu entstammen scheint. Aus dem Filtrat erhalt man 
beim Kochen reichlich d-Glucosazon,  das sich von Begleitstoffen be- 
freien und identifizieren lie13. Fiihrt man die hierzu erf orderlichen 
Operationen mit reinem Glucosazon (am Traubenzucker) durch, so ergibt 
sich, daIj bei der Desamidierung in etwa 70-proz. Ausbeute die osazon-liefernde 
Hexose entstanden ist. 

Wir halten das ,,Cliitosazon"-Praparat ron \V. Armbre  ch  t (clas aus  Glucosamin 
erhalten wurde) im wesentlichen fur ein Gemisch von riel Glucosazon urid etmas Ara- 
hinosazon, und hierauf scheinen in der Tat  die von dem Autor reroffentlichten Stickstoff- 

ahlen hinzudeuten (gef. N 16.17, ber. fur Glucosazon S Ij.O.3, fur Arabinosazon S 1'7.07). 
Uber das ails Chitosan erhaltliche Osazon haben wir keine Erfahrungen. 

Fur das von uns isolierte d-Glucosazon kommen vor allem drei Quellen 
in Betracht (nachdem die Anwesenheit von unverandertem Glucosamin 
durch die negativen Ergebnisse von Amino - Stickstoff - Bestimmungen 6 ,  

ausgeschlossen worden war), namlich: ein Anhydro  -zucker ,  ferner 
Glucose und Mannose. Die erste Moglichkeit ist unwahrscheinlich, denn 
bringt man das Desamidierungs-Gemisch a d  einen 10-proz. ISssigsaure- 
Gehalt und kocht 3 Stdn., so bleibt das Drehungsvermogen praktisch un- 
verandert ; schliefllich 1aBt sich das Glucosazon auch durch langeres Stehen 
bei Raum-Temperatur abscheiden. 

Auch die Anwesenheit von nennenswerten Mannose-Mengen darf als 
ausgeschlossen gelten, denn dieser Zucker hatte sich mit dem Phenyl-hydrazin 
schon in der Kalte rasch in sein schwerlosliches Phenyl-hydrazon umgesetzt. 
Der mogliche Einwand, da0 das letztere durch das Reaktionsgemisch in Lo- 
sung gehalten werde, ist hinfallig, denn als wir in dem kalten Filtrat des 
Arabinosazons etwas reine Mannose (5 yb des Glucosamins) losten, schossen 
die Krystalle des Mannose-Phenyl-hydrazons alsbald hervor, und zwar nahezu 

4, Biochem. Ztschr. Qti, 108 [1919-. 
5) Zusammenstellung der Literatur: 1'. K a r r e r ,  Einfiihrung in d .  Cliemie d .  polymer. 

Kohlenhydrate. Leipzig 1915. 
a)  Die durch Desamidierung 'i'on 1-3 s ;2miuo-zucker erhaltene Lasung murde auf 

einen I j-proz. NaOH-Gehalt gebracht, 2/n der Flussigkeit uherdestilliert, in 0 . 2 - n .  Schne- 
felsaure aufgefangen und titriert. Bri Insatzen mit nitrosen Dampfen \ r i d e  ein Stick- 
stoff-Verlust bis zu 98 04, bei den Silbernitrit-\-ersnchen bis z u  S T  O,, ermittelt, wobei 
in Betracht zu ziehen war, daW unveriindertes d-(;lucosamin miter diesen Bedixigungen 
rund 8 j "/o seines S-(>elialtes in Form \-on .kximoniak abgibt. 



524 Z e c h m e i s t e r ,  T 6 t h .  [Jahrg. 66 

in der gleichen Ausbeute, wie aus einer wassrigen 1-ergleichs-Lijsung. Unter 
den angewandten Bedingungen ist also als H a u p t p r o d u k t  der  Desanii- 
d i e rung  de r  T raubenzucke r  zii betrachten. Den1 widerspricht die 
Unvergarbarkeit der Reaktionsfliissigkeit nicht ; n.ach zahlreichen Kontroll- 
versuchen wird namlich die alkohol. Garung von reiner Glucose, die in dein 
verdiinnten und auf einen giinstigeii p,,-Wert eingestellten Desamidierungs- 
Gemisch gelost wurde, sehr stark gehemnit. 

Mit Riicksicht auf die naheliegende Moglichkeit einer Waldenschen 
Umkehrung mochten wir den obigen praparativen Befund keineswegs als 
eine Konfigurations-Bestiinmung des Amino-zuckers werten. -4ndrerseits sei 
aber betont, da13 unser Ergebnis sehr gut mit den Ansichten von K. F'reuden- 
berg7) iibereinstimmt, wonach (auf Grund von optischen Erwagungen) 
die Glucose-Konfiguration fur das Glucosamin abgeleitet wird. Damit ware 
die 9nalogie von Cellulose und Chitin auf die riumliche -1nordnung der 
letzten Bausteine ausgedehnt 8). 

Beschreibung der Versuche. 
a) Das aus j . O  g Glucosaniin-Chlorhydrat, 7.0 g S i lbe rn i t r i t  und 

35 ccm Wasser bereitete Reaktions-Gemisch wurde I Stde. in I" :iswasser, 
dann iiber Nacht bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt. Sodann haben wir 
das mit 3 ccm 2-n. Salzsaure angesauerte Filtrat l/,, Stde. stark durchliiftet, 
das Chlorsilber durch Filtration entfernt und die klare Losung mit etwas 
Natriumacetat, einigen ccm 30-proz. Essigsaure und 10 ccm Pheny l -hydra -  
zin in der Kalte versetzt. Nach wenigen Minuten begann die A1bscheidung 
eines gelben Osazons, das wir 2 Stdn. spater isolierten: 0.09 g. - b) In die 
1,ijsung von 5.0 g Glucosamin-Chlorhydra t  (70 ccm) wurden wahrend 
90 Min. unter Wasser-Kiihlung n i t rose  Dampfe  eingeleitet, wobei die 
Temperatur nicht hoher als auf 30-35" stieg. Durch die Fliissigkeit 
wurde nach dem Stehen iiber Nacht z Stdn. Luft gesaugt. Nachdem der 
Geruch der nitrosen Gase verschwunden war, haben wir mit 2-n. Lauge 
neutralisiert und init Essigsaure angesauert. Phenyl-hydrazin schied bereits 
in der Kalte ein Osazon ab, das init dem obigen Praparat identisch war. 
Susbeute meist zwischen 0.3-0.4 g, in inanchen Fallen nur 0.1-0.2 g. - 
Zur Keinigung des rohen d -Arabinosazons  wmde 2-ma1 aus heiIJeni 
Wasser und I-ma1 aus 30-proz. Weingeist unikrystallisiert. Schmp. 162O 
(korr.) ; mit einem Vergleichs-Praparat anderer Herkunft : keine Depression. 

Die folgenden Zahlen beziehen sich auf verschiedene Darstellungen nach a) l m v .  
nach h). 

0.1700 g Sbst.: 0.3860 g CO,, 0.0960 g H,O. -- 0.1820 g Sbst.: 0.4129 g CO,, 0.1036 g 
H,O. - 0.13j'  g Sbst.: 21.00 ccm ?$ (22.jo,  75.3.5, korr. 738 mm). - 0.1293 g Sbst.: 
19.95 ccm N (22.5O,  752.j ,  korr. 7.17 mm). - 0.1011 g Shst.: 1j.00 ccm S (1g0, 757.6- 
korr. 745 mm). 

C,,H,,O,N, ( 3 2 8 . 2 ) .  Ber. C G2.16, H 6.14, S 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. F r e u d e n b e r g ,  
Stereochemie, Leipzig 1933, S. 710--712. - Vergl. auch die Ausfiihrungen von 0. L u t z  
11. B. J i rgensons ,  B.65, 784 [1932l. - F . u . H . M i c h e e 1 ,  B.65, 253 [1g32]. 

vergl. demgegenuber z. B. C .  S e u b e r g ,  13. Wolff 11. I\-. S e i m n n n ,  B. 33, 
4009 [1902]; P. K a r r e r ,  0. S c h n i d e r  u. A. P. S m i r n o f f ,  Helv. chini. .lcta 7, 1039 
-1gz4j. - K. F r e n d e n b e r g ,  Stereochemie, S. 718, Nachtrag S r .  4 ;193~'. - Die restlose 
Klarung ctieser Widerspriiche steht noch aus. 



Eiiddrehung in 4 ccni I'yridiii + 0 ccm .ilkohol, nach Mutarotation : 
L X ] ~  = - ( I o o x o . ~ . + ~ ) :  ( 1 ~ 1 . 0 9 0 )  : = - A I . L " .  

Iiin Praparat anderer Herkunft ergab den entsprechenden Ureliwert: --32.0n. 

Die filtrierte Mutterlauge des d-Arabinosazons wurde 3 Stdn. auf dem 
Wasserbade erhitzt, das alsbald erscheinende d-Glucosazon nach I Stde. 
abgesaugt und zur Reinigung 2-ma1 mit je 150 ccni Wasser ausgekocht. 
Die letzten Spuren von Verunreinigungen werden durch Waschen mit lither 
entfernt, der schliel3lich farblos ablaufen mu& Ausbeute z. 13. 2.0-2.2 g 
d-Glucosazon (aus 5.0 g Glucosamin-Chlorhydrat). Fiihrt man die beschrie- 
benen Operationen mit reineni 'l'raubenzucker bzw. Glucosazon durch, so 
kommt man zum Resultat, daB etwa 2/3 der Hesose beiin Desamidierungs- 
Yersuch in Form von d-Glucosazon gefaSt werden konnen. - Aus 96-proz. 
-Ukohol 2-ma1 umkrystallisiert, schmolz das Praparat bei Z I I O  (korr.) und 
zeigte keine Depression mit dem Osazon aus Traubenzucker, von welcheni 
cs nicht zu unterscheiden war. 

bzw. 1)). 
Die analj-tischeii Daten bezielieu sich auf rersclliedene Dnrstellungen nach :L) 

0.1964 g Sbst.: 0.4351 g CO,, 0,1097 g H20. - O . 1 7 6 j  g Sbst.: 0.3904 g CO,, 0.0991 
H,O. - 0.1412 g Slist.: 19.80 ccni S ( ~ I O ,  751.5, korr. 737.5 mm). - 0.1411 g Sbst.: 
19.40 ccm S ( I ? ~ ,  749, korr. $38 mm). 

C18H2304X4 (358.2) .  Ber. C 60.30, H 6.19, S 15.64. 

Drehwert in 4 cciii Pyridin + 6 ccm absol. Alkohol, nach Mutarotation : 

Reines d-Glncosazon anderer Herkunft zeigte : [XI;: = -,j.j.oo 

Gef. ,, 60.42, Go.32, ,, 6.2.7, G . - S ,  ,, 15.80, I j .71 .  

[ti]: = -(I00 X0.34') : (I  X 1,028) = - ~ ~ . 1 "  

110. H e i n z  O h l e  und H a n s  T h i e l :  nber Aceton-Verbindungen 
der Zucker und ihre Umwandlungsprodukte, XVIII. Mitteil. : 6-p-To- 

luolsulfo-d-galaktose und 3.6-Anhydro-d-galaktose. 
:Aus d. Chem. Institiit d. UniversitHt Berlin.: 

(Eingegmgen am 4. Xirz 1933.) 

Nachdeni friihere Untersuchungen in der Glucose-Keihe ergeben hatten, 
daf3 gewisse Toluolsulfo-Derivate mit groBtrr Leichtigkeit in Anhydro-zucker 
iiberzufiihren sindl), wandten wir uns nunmehr dem Studiuni von entsprechen- 
den Galaktose-Abkommlingen zu. Als leicht zugangliclies rlusgangsmatetl a1 
stand die 6 - p - To l u  o 1s u 1 f o - di ace t on - g a 1 a k t o s e (I) von P r  e u  d e n b e r g 2, 

zur Verfugung. Ihre partielle Hydrolyse zur 6-p-Toluolsulfo-I .2-monoac-ton- 
galaktose lie13 sich bisher nicht Iealisieren. 

Dagegen konnte bei vorsichtig geleiteter Spaltung und Aufarbeitung die 
A-p-Toluolsulfo-d-galaktose in z krys ta l l i s ie r ten  Modif ikat ionen 
gefaBt werden: Die aus Wasser erhaltliche Forni voni Schnip. 127-129~ 
( a t .  Zers.) zeigt in Pyridin eine schwache Rechtsdrehung und ansteigende 
Mutarotation, gibt bei der Acetylierung in d s  Kalte voriviegend ein T e t r a -  

]) \-ergl. dazu H. Ohle ,  Die Cheiiiie der Monosaccharide nnd der Glykolyse *>Tun- 

z, K. F r e u d e n b e r g  u.  H i s o n ,  B. S6, 2123 j rgz3J ;  K.  P r e u d e n b e r g  u. Rascliig,  
c k n ,  19311, s. 93-99. 

B.  60, 1634 l1927'. 


