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Nachdem im Bereich des Isovaleraldehyds das dem Glykol-ester ent- 
sprechende Glykol schon von Ros in  ge  r erhalten worden war, haben wir 
uns hier mit der Durchfiihrung der W a s s e r - E n t z i e h u n g  begniigt. 

Behandelt man den Ester (I Mol.) in CH,Cl,-Losung in der auf S. 1705 
beschriebenen Weise rnit PC1, (l/, Mol.), so erhalt man beim Destillieren des 
Reaktionsproduktes einen groflen Teil bei 135-15o0 (12 mm) als schwach 
gelbe E’liissigkeit, dann erstarrt der Riickstand zu einer blasigen Masse, die 
bei weiterem Erhitzen unter Hinterlassung eines braunlichen Riickstandes 
(PO,H,) sich unter Abgabe einer weiteren Menge eines fliissigen Destillats 
spaltet. Das Ubergegangene, das schwach chlor-haltig ist, wird alkalisch 
v e r s e i f t  und liefert neben O n a n t h s a u r e  ein 01, von dem der groflte Teil, 
einen kleinen, aus Glykol bestehenden Riickstand hinterlassend, unter 12 mm 
bei 80-goo, beim nochmaligen Rektifizieren im wesentlichen bei 80-8 50, 
ubergeht und sich als der erwartete a-  I s o  p r  o p y 1- p-is0 b u t  y l -  a l l y  la1 k o  hol, 
(CH,),CH.CH,.CH:C[CH(CH,),] .CH,.OH, erweist. 

+ 

0.1344 g Sbst. :  0.3800 g CO,, 0.1 j 4 8  g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 76.93, H 12.82. Gef. C 77.12, H 12.89. 

dy =0.8375, n, = 1.4485; Mo1.-Ref. ber. fur C,,H,,O’ I= 49.44, gef. 49.90. 

Die Ausbeute betragt etwas iiber 5076 d. Th. Der Geruch des neuen 
C i t r o n e l l o l - I s o m e r e n  ist in grofler Verdiinnung sehr angenehm; in kon- 
zentrierter reizt er, etwa wie Amylalkohol, stark Zuni Husten. 

Das V e r h a l t e n  d e s  I s o v a l e r a l d e h y d s  gegen M e t a l l e  haben wir 
nur oberflachlich in der Kalte gepriift und qualitativ eine Ubereinstimmung 
rnit dem Butyraldehyd festgestellt. Dasselbe betrifft auch den A c e t  a l d e -  
h y d ,  iiber den wir an dieser Stelle anhangsweise nur bemerken wollen, dafl 
er sich in Beriihrung rnit Cu-Pulver blau, mit Co-Pulver tief griin farbt. 
Arbeitet man nach langerem Stehen auf, so gelingt es, in der Fraktion 100-10 50 
C r o t o n a l d e h y d  zu fassen. Ob ein kleiner, noch hoher siedender Teil das 
einfachste Glied der Glykol-ester-Reihe [CH, . CH (OH) . CH, . CH, . 0 . CO . CH,] 
darstellt, miissen weitere Versuche ergeben, die auch die ganzen, hier mit- 
geteilten Beobachtungen nach der quantitativen Seite hin zu vervollstandigen 
haben werden. 

338. P a u l  S c h o r i g i n  und E. H a i t :  aber die Nitrierung 
von Chitin. 

[Aus d .  Organ. Laborat. d .  Wissenschaftl. Instituts fur Kunstseide, Moskau.] 
(Eingegangen am 12.  September 1934). 

Da die E s t e r  u n d  A t h e r  d e s  C h i t i n s  bis jetzt fast vollkommen un- 
untersucht geblieben sind, haben wir eine Reihe von Versuchen in diesem 
Gebiete angestellt ; in vorliegender Abhandlung berichten wir iiber die Ni -  
t r a t e  d e s  Chi t ins .  In der Literatur sind wir nur sehr diirftigen Angaben 
iiber die Salpetersaure-Ester des Chitins begegnet ; vor 27 Jahren haben 
0. v. F i i r t h  und E. Schol l l )  das Chitin rnit Hilfe von rauchender Salpeter- 
saure nitriert und dabei 2 Produkte erhalten, von denen das eine (Nitro- 

l) C. 1907, I1 910; das Original (Beitr. chem. Physiol. Pathol. 10, 188) war iins leider 
unzuganglich. 
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chitin) in allen gewohnlichen Losungsmitteln unloslich war, wahrend das 
andere (offenbar ein oxydatives Abbauprodukt des Chitins) in zahlreichen 
Losungsmitteln, wie Alkohol, Aceton, Essigsaure, Essigester, leicht loslich 
war. Ganz vor kurzem beobachtete W. J. Schmidt ' )  die ihderung der 
Doppelbrechung des Chitins bei der Behandlung besonders praparierter 
Chitin-Sehnen (aus den Beinen der Dreiecks-Krabbe) mit starker Salpeter- 
saure ; die dabei erfolgende Nitrierung des Chitins verstarkt dessen negative 
Eigen-Doppelbrechung, die die positive Form-Doppelbrechung uberkompen- 
siert ; infolgedessen wird das Praparat sofort oder nach wenigen Minuten 
negativ doppelbrechend. 

Als Rohmaterial fiir unsere Versuche haben wir die Panzer von Krabben 
(aus dem Stillen Ozean) verwendet und das Chitin daraus nach der Methode 
von K n e c h t  und H i b b e r t 3 )  dargestellt; der N-Gehalt betrug 6.18 :h, ber. 
fur C,H,,O,N b.S90/, N. 

Bei den ersten Versuchen haben wir Xitrierungsgemische, wie man sie 
gewohnlich fur die Cellulose benutzt, gebraucht. Es erwies sich dabei aber, 
daR solche Saure-Gemische fur das Chitin vollkommen ungeeignet sind, weil 
anwesende Schwefelsaure eine weitgehende Zersetzung hervorruft. Bessere 
Resultate erhielten wir beim Nitrieren mit konzentrierter Salpetersaure (d = 
r . jo) allein - offenbar bewirkt diese Saure eine schwachere Hydrolyse des 
Chitins als Schwefelsaure. Das Chitin lost sich dabei in der Salpetersaure 
auf; nach 1-2 Stdn. wird das Nitro-chitin durch AusgieRen des Reaktions- 
gemisches in vie1 Wasser ausgefallt ; man erhalt leichte, faserige Flocken, 
die nach dem Trocknen briichig und leicht zerreibbar werden. Die Bestim- 
mung des Gehaltes an Nitrat-Stickstoff im Nitrometer ergab hochstens 
7.5 yo N (fur das Dinitrat, C,H,O,(O. NO,), .NH.  CO. CH,, ber. 9.55 yo), es 
werden also nur etwa 1.5, statt  2.0 (OH)-Gruppen, esterifiziert. Beim An- 
ziinden verbrennt das Produkt sehr lebhaft ; der Entflammungspunkt liegt 
bei etwa 163~. Im iibrigen ist es zienilich stabil; so wird beim Abel-Test 
das Jodkalium-Starke-Papier auch bei langerem Erwarmen (3  -8 Stdn.) auf 
650 nicht geblaut. Bei Behandlung mit NaSH-Losung (16O, 3 Stdn.) wird das 
Produkt vollkommen denitriert (die Priifung im Nitrometer ergibt keinen 
Gehalt an Kitrat-Stickstoff). In Ubereinstimmung mit den Angaben von 
F i i r t h  und S c h o l l  erwies sich das Nitro-chitin als unloslich in fast allen 
Losungsmitteln; wir fanden aber, dafi es sich in Ameisensaure, jedoch nur 
unvollkommen, auflost; aus einer solchen Losung kann man es durch Zusatz 
von Wasser wieder ausfallen. Um zu entscheiden, ob diese unvollkommene 
Loslichkeit auf einer chemischen Inhomogenitat der erhaltenen Praparate 
von Nitro-chitin beruhte oder nicht, haben wir die Zusammensetzung (den 
Gehalt an Nitrat-Stickstoff) von unloslichen und aufgelosten Anteilen be- 
stimmt; es erwies sich dabei, daR beide Fraktionen beziiglich des Nitrat- 
Stickstoff-Gehaltes praktisch identisch sind (z. B. im gesamten Praparat 
6.77% N, in der unloslichen Fraktion, die etwa eine Halfte ausniacht, 
6.91 yo N, in der gelosten Fraktion 6.71 % N). Die ungleiche Loslichkeit be- 
ruht also offenbar nicht auf verschiedenem N-Gehalt, sondern auf kolloid- 
chemiseher Inhomogenitat, hervorgerufen durch ungleichmafiige Destruktion 
von Chitin-Micellen wahrend der Nitrierung. Das nitrierte Chitin wird zwar 
auch von konz. Schwefelsaure und Salzsaure aufgelost, doch geben solche 

2, C. 1934, I 3242. 3, Journ. SOC. Dyers Colourists 42, 343 [rgzG]. 
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Losungen keine Fallung beini Versetzen mit Wasser. Die Quellung wird 
durch verschiedene organische Flussigkeiten hervorgerufen : Benzol, Tetralin, 
Nitro-benzol, Anilin, Phenol, Pyridin, Furfurol; andere organische Losungs- 
mittel sind ohne merkliche Einwirkung auf Nitro-chitin. 

Beschreibnng der Versuche. 
In der Tabelle I sind die Resultate der Nitrierung von Chitin mit Salpeter- 

saure-Schwefelsaure-Gemischen zusammengestellt. 

T a b e l l e  I.  

Nr. des 
Versuches 

I 

2 

3 
4 
5 
6 

Gehalt des Gemisches 
an an an 

HNO, H,SO, H,O 

Dauer 
in Stdn. 

P t o  

18O 

I 8O 
I 8 O  
I 8 O  
I80 
I 8 O  

Gehalt an 
Nitrat- 

Stickstoff 

iusbeute 
in yo 

38.0 3.51 % 
33.5 3.42 Yo 
30.0 3.14 Yo 

121.0 6.55 yo 
118.0 6.45 Yo 
122.0 6.75 Yo 

Bei den Versuchen 1-3 wurde nur der ungelost gebliebene Anteil des 
Reaktionsproduktes gefaI3t und untersucht, da die Zugabe von Wasser zum 
Reaktionsgemisch keine Fallung hervorrief. Bei den Versuchen 4-6 wurde 
dagegen fast alles wahrend der Reaktion aufgelost, und das Produkt wurde 
durch Fallung mit Wasser erhalten. 

Tabelle z enthalt die Resultate des Kitrierens mit Salpetersaure (d=1..50) 
allein, ohne Zusatz von Schwefelsaure. 

Nr.  des 
Versuches 

I 

2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 

Dauer 
in Stdn. 

I 

2 

4 
6 

24 
48 

2 

2 

T a b e l l e  2. 

Ausbeute 
in Yo 

1 8 ~  120.4 
I 8O 116.7 
1 8 0  116.7 
I 8 O  116.9 

I 8 O  115.2 
0 0  120.0 

I 8 O  115.7 

-100 117.2 

Gehalt 
an hTitrat- 
Stickstoff 

7.51 % 
7.32 Yo 
6.95 % 
6.77 % 
6.74 % 
6.42 Yo 
7 .28  Yo 
7.20 % 

Das Produkt wurde bei diesen Versuchen durch Fallen mit Wasser er- 
halten. cbe r  die Eigenschaften des Nitro-chitins wurde schon im theoretischen 
Teil berichtet. 




