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0.2008 g Sbst. der 1. Fraktion in 20 ccm Chloroform (1-dm-Rohr): G( = -0.300; 

0.1795 g Sbst. der 2. Fraktion in 10 ccm Chloroform (1-dm-Rohr): CI = -0.52O; 
[mJ;J = -28.970; MD = -174.50. 

Die Spaltung der Salze der 1. und 2 .  Fraktion ergab eine optisch-inaktive 
Same. 

Chininsalz  : Eine Losung von 1.65 g p-[Athyl-n-propyl-arsinol-benzoe- 
same in 10 ccm Alkohol wird zu einer Losung von 2 g Chinin in 50 ccm Alkohol 
hinzugegeben. Nach kurz dauerndem Stehenlassen Ausfall der 1. Fraktion 
in Form schoner Nadeln vom Schmp. 194--195O, spater weitere identische 
Fr  aktionen. 

0.2771 g Sbst. in 20 ccm Chloroform (1-dm-Rolir): a = -0.99O; [a]: = -71.45O. 
Bei der Spaltung des Chininsalzes mit schwacher Salzsaure wurde gleich- 

[a$ = -29.88"; MD = -179.90. 

falls eine optisch-inaktive Saure isoliert . 
Die p-[Athyl-n-propyl-arsinol-benzoesaure ergibt mit B r u cin,  wie auch mit Cin - 

ch  onin sirupose Massen, die selbst bei langdauerndem Stehenlassen nicht krystallisieren. 

Vorliegende Arbeit wurde von mir 1930 im Laboratorium des Tiibinger 
Chemischen Instituts unter unmittelbarer Anleitung meines friihzeitig ver- 
storbenen Lehrers Prof. Dr. J. Meisenheimer in Angriff genommen. 

190. P a u l  Schor ig in  und N. N. Makarowa-Semljanskaja:  
Ober die Desaminierung von Chitin und Glucosamin. 

[Aus d. Organ. Laborat. d. Wissenschaftl. Instituts fur Kunstseide, Moskau.1 
(Eingegangen am 8. April 1935.) 

Nach K .H.Meyer  und Mark1) sol1 das Chi t in  einen der Cellulose 
analogen Bau haben ; die Hauptvalenzketten des Chitins bestehen aus gluco- 
sidisch aneinander gebundenen N - A ce t y 1- g 1 u c o s a mi n-  R e s t  e n. Nach 
H e r z o g z, und Go nn e 1 7  zeigt das Chitin ein deutlichesFaser-Diagramni, 
das sowohl im allgemeinen Typus, als auch besonders in der Lange der Faser- 
Periode, die 10.4A betragt, dem der Cellulose verwandt ist. Die Haupt- 
valenzketten des Chitins sind somit nahrscheinlich nach folgendem Schema 
aufgebaut (Ac = CH, . CO) : 
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Was nun die Konf igu ra t ion  des Glucosamins anbelangt, so ist 
sie bis jetzt, und zwar beziiglich der Anordnung von H und NH, am zweiten 

1) n. 61, 1936 [1928j. 
a) Ztschr. physiol. Chem. 158, 18 r19261. 

*) Naturwiss. 13, 95s [10.?4] 
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C-Atom, noch nicht sicher festgestellt ; nach I,evene4) sol1 d-Glucosamin 
die Konfiguration der d-Mannose, nach F r e ~ d e n b e r g ~ ) ,  sowieZechmeister 
und T6th6)  die der &Glucose haben. 

Wir hofften, einen Beitrag zur Losung dieses Problems durch die Desami-  
n ie rung  des  Chi t ins  liefern zu konnen; wenn es gelingen wiirde, die Amino- 
gruppen des Chitins durch Hydroxylgruppen glatt zu ersetzen, so miisten 
entweder Cellulose (bzw. Cellulo-dextrine) oder Mannane entstehen. Da im 
Chitin die Aminogruppen sich nicht frei, sondern in acetyliertein Zustande 
vorfinden, so ergab sich fur uns als erste Aufgabe die Abspaltung der Acetyl- 
gruppen unter moglichst milden Bedingungen, um die Destruktion des Chitins 
zu vermeiden. Diese Aufgabe erwies sich aber als unlosbar, denn weder bei 
24-stdg. Einwirkung von methylalkohol. Na-Methylat-Losung bei gewohn- 
licher Temperatur, noch beim Kochen mit alkohol. Salzsaure (20 ccm konz. 
Salzsaure -+ 60 ccni Alkohol) wurde der Gehalt des Chitins an gebundener 
Essigsaure vermindert. Offenbar wurden die Acetylgruppen des Chitins 
nur bei sehr gewaltsamen Zinwirkungen, z. B. bei der Natron- Schmelze, 
abgespalten, das dabei entstehende Produkt (Chit osan) ist aber wahrschein- 
lich kein einfaches Derivat des Chitins mehr, sondern ein Produkt partieller 
Zerstorung des Molekiils. 

Die Desaminierung des  Chi tosans  ist schon vor 16 Jahren von 
Arm b r ec h t 7 )  versucht worden ; er behandelte eine waorige Suspension von 
Chitosan-Chlorhydrat mit gasformigeni N,O, und erhielt die Chi t  o s e ; 
offenbar vollzogen sich dabei gleichzeitig zwei verschiedene Prozesse : die s-011- 
kommene Hydrolyse von Chitosan-Ketten und der Ersatz der Aminogruppen 
durch Hydroxylgruppen. Um den ersten ProzeB moglichst zu vermeiden, 
haben wir bei unseren Versuchen iiber die Desaminierung von Chitosang) 
in Abwesenheit von Wasser gearbeitet und reines fliissiges N,O, bei niederer 
Temperatur angewandt. Hierbei zeigte sich, d d  die Reaktion sogar bei 
-loo sehr stiirmisch verlauft. Um die Einwirkung zu maijigen, haben wir 
bei weiteren Versuchen N,O, niit CC1, verdunnt, aber auch in diesem Fall 
fand eine weitgehende Destruktion des Chitosans statt ; bei nicht sehr sorg- 
faltiger Kiihlung ging das Chitosan vollkommen in Losung, und die Jodzahl- 
Bestimmung der aus solchen Losungen abgeschiedenen Produkte lehrte, 
da13 hier schon Oligosaccharide (Di- his Tetra-saccharide) vorlagen. 

Man darf also schlieijen, da13 die Aminogruppen des Chitins durch die 
Acetylgruppen gegen chemische Einwirkungen gut geschutzt sind und die 
gebundene Essigsaure ohne gleichzeitigen Abbati des Chitins nicht entfernt 
werden kann. Ebenso ist die Desaminierung des Chitosans dine weitgehende 
Zerstorung seiner Molekiile nicht ausfuhrbar. 

Was nun die Desaminierung von Glucosainin anbelangt, so ist 
sie von besonderem Interesse, da in der Literatur beziiglich des dabei ent- 
stehenden Produktes vollkommene Unklarheit besteht. N a c h L e d d e r h o ~ e ~ ) ,  
TiemannlO) und E. Fischerl l )  entsteht ein sirup-artiges Hexose-anhydrid, 
. ~ _ _ .  

* j  Journ. biol. Chem. 36, 73 [1918]; Biochem. Ztschr. 144, 38 !1921]. 
5 )  Stereochemie, Leipzig 1933, S. 710-712. 
6 )  B. 66, 522 [1933]. 
* j  Wir haben das Chitosan nach der Vorschrift von A r m b r e c h t  dargestellt; wiser 

s, B. 13, 822 [ISSO]. 

’) Biochem. Ztschr. 95, 108 [1919]. 

Praparat enthielt 7.49 yo N und 4.22 7; gebundene Essigsaure. 
10) I<. 17, 245 [1884]. 

11) E. P i s c h e r ,  T i e m a n n ,  13. 27, 138 [1594!: I;: F i s c h e r ,  A n d r e a e ,  B. 36, 2569 
[1903]. 
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die sog. Chi tose,  C6Hl0O,. Dieser Chitose wird die Struktur eines 5-Osy- 
methyl-3.4-dioxy-tetrahq-dro-furfurols (I) zugeschrieben ; diese Formel wird 
durch die Bildung von Chitonsaure (11) und Iso-zuckersaure (111) bei der 
Oxydation und von w-Oxymethyl-furfurol (IV) beim Erhitzen mit 0.3-proz. 
waigriger Osalsaure-Losung bestatigtl2). 

(HO)CH - CH (OH) (H0)CH -CH(OH) 
1 

I. CH ~ H . C O H  11. CH 6H.COOH 
(HO) CH,"(>-' (HO)H,C"-O' 

(HC))CH-CH(0H) CH-CH 
I1 I1 

111. CH CH IV. C C.COH 
HOOC/\O'\COOH ' (HO)CH,-"O' 

Die Struktur I1 der Chi tonsaure  ist unlangst von Hawor th ,  H i r s t  
und Nicholson13) bestatigt worden. Vor 2 Jahren hatten aber Zechmeister  
und T6th6)  bei Wiederholung der Versuche von E. F ischer  und T iemann  
iiber die Desaminierung von Glucosamin, durch Einwirkung von AgNO, 
auf Glucosamin-Chlorhydrat, ein ganz anderes Resultat erhalten. Bei 
der Behandlung der entstandenen Losung mit Phenyl-hydrazin schied sich 
zuerst d-Arabinosazon (ein Nebenprodukt, einige 76 d. Th.), dann reichlich 
d-Glucosazon aus. Zechmeister  und T 6 t h  halten es fur unwahrscheinlich, 
da13 die Quelle fur die Bildung des Glucosazons ein Anhydro-Zucker (Chitose) 
ist, da das Desaminierungsgemisch beim 3-stdg. Kochen mit 10-proz. Essig- 
saure sein Drehungsvermogen nicht andert. Auch die d-Mannose wird aus- 
geschlossen, da dieser Zucker mit Phenyl-hydrazin schon in der Kalte rasch 
in sein schwerlosliches Phenyl-hydrazon umgewandelt worden ware. Darum 
betrachten genannte Autoren die &Glucose als Hauptprodukt der Desami- 
nierung; damit wird die Exsistenz der Chitose sehr stark bezweifelt. 

Unsere Versuche haben dagegen die Bi ldung der  Chi tose be i  de r  
Desaminierung von Glucosamin bes t a t ig t .  Wir haben diese Opera- 
tion nach der Vorschrift von Zechmeister  und "6th ausgefuhrt: das Ge- 
niisch von 5 g Glucosamin-Chlorhydrat, 35 ccm Wasser und 7 g AgNO, 
wurde 1 Stde. bei Oo geschuttelt, dann iiber Nacht stehen gelassen, der Uber- 
schul3 von AgNO, durch Zusatz von 1-n. Salzsaure beseitigt, die Losung 
vom Chlorsilber abfiltriert und durch einen kraftigen Luft-Strom von Stick- 
oxyden befreit. Es wurde eine gelbliche Losung erhalten, [ K I D  = + 22.8O 
(Nittelwert aus mehreren Versuchen, herechnet auf die angemandte Menge 
Glucosamin-Chlorhydrat) , Die Bestimniung der Hexosen nach Ber t  r and  
ergab etwa 45 yo von deni Gewicht des angewandten Glucosamins, berechnet 
als Glucose. Die Stickstoff-Restimmung nach K j  e ldahl  zeigte in dem bis 
zur Sirup-Konsistenz eingedanipften Produkt, nach der Trocknung im Va- 
kuum-Exsiccator iiber P,O,, die Anwesenheit von 0.84 yo N;  da das Glucosamin- 
Chlorhydrat theoretisch 6.490a N enthalt, so kann man schliefien, daB ini 
Desaminierungsprodukt etwa 12.9 :,; von dem angewandten Glucosamin 
zuriickgeblieben sind. 

12) van  Ekens te in ,  R l a n k s n i a ,  B 43, 2360 [I9101 
13) Joum. chern. SOC. London 1 9 5 ,  1513. 
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Bei der EinwirkungvonPhenyl-hydrazinunter denvonZechmeister  
und T 6 t h  beschriebenen Bedingungen haben wir ein Osazon mit konstantem 
Schmelzpunkt 203O (unkorr.) erhalten, das rnit P henyl-glucos a zon keine 
Depression zeigte; die Ausbeute an reinem Osazon betrug dabei etwa 0.4 g 
aus 3 g Glucosamin. Wir niiissen hierzu noch bemerken, daB bei Anwendung 
von durch Abdampfen im Vakuum erhaltenem Sirup das Phenyl-glucosazon 
nur spurenweise gebildet wird - offenbar wird das Reaktionsprodukt beim 
Abdampfen der Losung weitgehend verandert, was sich schon im Dunkel- 
werden des Sirups auoert. 

Fur die Glucose ist hekanntlich die Bildung von Zuckersaure beim 
Oxydieren  mit HNO, (d = 1.15) charakteristisch. Bei der Durchfuhrung 
dieser Reaktion rnit unserem Desaminierungsprodukt haben wir nur die 
Bildung von Oxalsaure  konstatiert (aus 10 g desaminiertem Glucosamin, 
1.8 g krystallinische Oxalsaure; bei einem anderen Versuch aus 5 g Glucos- 
amin 0.7 g saures K-Oxalat). Um die Verandernng des Desaminierungs- 
produktes beim Abdampfen moglichst zu vermeiden, haben wir nicht den 
Sirup, sondern direkt die desaniinierte Losung rnit der berechneten Pvlenge 
konz. Salpetersaure versetzt und dann auf dem Wasserbade, wie es fur die 
Oxydation von Glucose vorgeschrieben ist, erwarmt. Die Kontrollversuche 
rnit Glucose, Mannose und Glucosamin haben gezeigt, da13 keiner dieser 
Zucker bei analoger Behandlung merkliche hlengen Oxalsaure gibt. Die Bildung 
einer bedeutenden Menge Osalsanre ist somit fiir das Desaminierungsprodukt 
charakteristisch. 

Mit Methyl -phenyl -hydraz in  wurde kein Osazon erhalten, was 
die Abwesenheit von Fructose im Desaminierungsprodukt beweist. 

In  der Hoffnung, gut krystallisierende Glucose-pentaace ta te  aus dem 
Desaminierungsprodukt zu gewinnen, falls die Vermutung von Zechmeis te r  
und T 6 t h  bezuglich der Bildung von Glucose aus Glucosamin richtig ware, 
haben wir den erhaltenen trocknen Sirup mit Essigsaure-anhydrid und wasser- 
freiem Na-Acetat 2Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt ; das Produkt wurde 
in kaltes Wasser ausgegossen, mit NaHCO, neutralisiert und mit Ather auf- 
genommen. Nach dem Verdampfen des Athers wurde der Ruckstand in1 
Vakuum-Exsiccator getrocknet; man erhielt hierbei einen durchsichtigen, 
gelblichen Sirup von bitterem Geschmack, der auch beim Einimpfen von 
Glucose- (bzw. Mannose-) pentaacetat - Krystallen keine Krystalle ergab. 

Die Bildung einer besonderen, von d-Glucose und d-Mannose verschiedenen 
hldohexose, beim Desaminieren des Glucosamins, wurde schlieUlich durch 
die Behandlung des Desaminierungsproduktes rnit Diphenyl -hydraz in  
definitiv bewiesen: 25 ccni der desaminierten Losung (aus 3 g Glucosamin- 
Chlorhydrat) wnrden auf dem Wasserbade bis auf 10 ccm eingedampft, 
dann 4 g Diphenyl-hydrazin und Alkohol zugesetzt und die erhaltene Mare 
Ldsung am RuckfluBkuhler 2 Stdn. gekocht. Die Hauptmenge des Alkohols 
wurde hiernach abgedampft und der Ruckstand rnit Ather versetzt; uach 
kurzer Zeit schied sich ein feinkrystallinischer Niederschlag aus. Nach 2-ma- 
ligem Umliisen aus heiI3em Wasser schmolzen die Krystalle bei 144-145O; 
die Ausbeute betrug etwa 2 g. 

C,,H,,O,N, (Chitose-Diphenyl-hydrazon). Rer. iX 8.54. 
C,,H,,O,N, (Hexose-Diphenyl-hydrazon). Ber. N 8.09. 

Gef. ,, 8.33, 8.37. 
Schon nach dem Aussehen (unter den1 Mikroskop) unterscheiden sich die 
erhaltenen Krystalle (sehr diinne, lange Nadelchen) von den Krystallen 



,(1935)] 969 

der Diphenyl-hydrazone sowohl der Glucose (sehr dunne, lange Prismen), 
wie der Mannose (vie1 kiirzere Nadelchen) . Zuni naheren Vergleich haben 
wir die beiden letzteren Diphenyl-hydrazone nach S t a hell4) dargestellt 
und ihre physikalischen Konstanten bestimmt ; in der folgenden Tabelle 
sind die Eigenschaften von allen drei Diphenyl-hydrazonen zusammengestellt : 

S c h  o r i q i n , M a  k a r ow a -8 e m 1  j ans  k n j a  . 

Schnip. [%ID h CH,O 
Priiparat aus desaminiert. Glucosamin I . . . . . . . . . . . . .  144-145' +-28.80 

r6-(;lucose-L)iphenyIhydrazon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  156O +13.6O 
,l-~annose-Diplienyl-hvdrazon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  150° + 11 .bO 

,, TI.. . . . . . . . . . . . .  144-145' +28.3' 

Die Mischproben von unserem Diphenyl-hy-drazon niit den Diphenyl- 
hydrazonen sowolil der d-Glucose, als auch der d-hfannose zeigten eine ganz 
deutliche Depression des Schmelzpunktes (Schmp. 136-14Z0). Die Kontroll- 
versuche mit freieni Glucosamin und dessen Chlorhydrat liel3en erkennen, 
daB in beiden Fdlen hei der Einwirkung von Diphenyl-livdrazin kein krvstalli- 
nisches Produkt entsteht. 

LTnsere Versuche zeigen also, dal) heini Desani inieren von  Glucos- 
aiiiin weder die Glucose, nocli die Mannose, sondern ein anderes Mono- 
saccharid, wahrscheinlicli die Chi tose von E. F ischer ,  entsteht. Es ist 
uns gelungen, deren erstes krystallinisches Derivat - das Diphenyl-hydrazon 
- darzustellen. Die TTntersnchung des Desaniinierungsproduktes wird von 
uns fortgesetzt. 

1%. Paul S c h o r i g i n  und N.  N.  M a k a r o w a - S e m l j a n s k a j a :  
tfber die Methylather des Chitins (Vorlaufig. Mitteil.). 

[Aus d. Organ. Laborat. d. Wissenschaftl. Instituts fur Runstseide, Moskau.] 
(Eingegangen am 8 .  April 1935.) 

Die Methylather des Chitins sind bis jetzt nocli von niemand heschrieben, 
sie bieten indes ein gewisses Interesse im Hinblick auf die mogliche Auf- 
klarung der Struktur des Chitins durch Hydrolyse seines Dimethylathers. 
Darum haben wir die Versuche iiher die Methyl ie rung  des  Chi t ins  mit 
Hilfe von Dimethylsulf  a t  in Gegenwart von NaOH angestellt. Hierbei 
zeigte sich, daW Chitin unvergeichlich schwieriger als Cellulose methyliert 
wird; nach 45-ma1 wiederholter Methylierung haben wir ein Produkt mit 
9.34 :lo Methylgruppen erhalten (der theoretische Gehalt eines Monomethyl- 
chitins an (OCH,) -Gruppen betragt 14.28). Unsere Praparate hatten die 
Struktur des Chitins behalten, tind auch ihr Gehalt an gebundener Essigsaure 
war nahezu unverandert geblieben (gef. 26.3 %, ber. fur Monomethyl-chitin 
27.65 yo). 

Die schwierige Methylierung des Chitins wird wahrscheinlich durch 
dessen Unfahigkeit, in Alkalien aufzuquellen, bedingt. Die Reaktion wird 

14) A. 258, 242 




