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290 g nbgepreRtes (entspr. 50 g trocknem) Chi- 
tin uurden mit 250 g 50-proz. Natronlauge ver- 
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Eigenschaf- 
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Produktes 

stark schlei- 
mig, schwer 
abfiltrierbar 

kei1igt.r sclilvi- 
mig, kiirnig. 
leichter sb- 

f i l  trirrhn 1’ 

192. P. S c h o r i g i n  und E. H a i t :  ifber die Acetylierung 
des Chitins (Vorlaufig. Mitteil.). 

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

I n  Fortsetzung unserer Untersuchung iiber die E s t e r  des  Chi t insl)  
hnben wir seine bis jetzt unbekannten A c e t a t e  dargestellt. Bei der Analyse 
der erhaltenen Produkte zeigte es sich, daW bei quantitativer Bestimmung 
der Acetylgruppen nach der fur Cellulose-acetate iiblichen Methode von 
Os t  , nur die an 0-Atome gebundenen Acetylgruppen abgespalten werden, 
die am N-Atom liaftenden Essigsaure-Reste dagegen inaktiv bleiben ; fur die 
Erfassung des Gesamtgehaltes an Essigsaure haben wir die Ostsche Methode 
soweit modifiziert, da13 die Behandlung mit 50-proz. Schwefelsaure nicht 
nur bei gewohnlicher Temperatur (wahrend 24 Stdn.), sondern schliel3lich auch 
durch Erwarmen auf dem siedenden Wasserbade (wahrend 1 Stde.) ausgefiihrt 
wird. Der theoretische Gehalt des Diacetates des Chitins, welches insgesamt 
3 Acetylgruppen - eine am N-Atom haftende, dem natiirlichen Chitin eigen- 
tiimliche, und 2 in Hydroxylgruppen eingetretene - enthalt, an gebundener 
Essigsaure betragt 62.7 yo. 

Die fur Cellulose iibliche hcetylierungsmethode mit Hilfe von Essigsaure- 
anhydrid in Gegenwart von Essigsaure und Schwefelsaure erwies sich in 
unserem Falle als ungeeignet, da das Chitin in solchem Gemisch nicht auf- 
gequollen wird und die Reaktion darum nur in geringem MaWe vor sich geht; 
das erhaltene Produkt enthalt nur 12.7 % eingefiihrter Essigsaure (der Gesamt- 
gehalt 37.7 yo). Die Methode der Cellulose-Acetylierung von K r ii ger  und 

I) vergl. unsere’ Mitteilung iiber die Kitrierung von Chitin, B. 67, 1712 [1934]. 



972 S c h o r i g i n ,  H a i t .  [Jahrg. 68 

Tschirch2) ,  unter Anwendung von HClO,, erwies sich hier als vollkommen 
unanwendbar - die Reaktion geht in diesem Falle iiberhaupt nicht vor 
sich. Bessere Resultate haben wir in Gegenwart von HC10, und ZnC1, erhalten : 
das Chitin wid dabei stark aufgequollen, und die hfenge der eingefiihrten 
Essigsaure betragt 16.5 yo (Gesanitgehalt 41.7 yo). Einen etwas hoheren 
Acetylierungsgrad ergibt ein Gemisch von konz. Salzsaure und Essigsaure- 
anhydrid : das Produkt enthalt dann 25.7 7;) eingefiihrter Essigsaure (Gesanit- 
gehalt 50.7 %). 

Die vollkommene Acetylierung ist uns gelungen durch Acetylieren mit 
Essigsaure-anhydrid unter Durchleiten von trocknem HC1-Gas : das Produkt 
enthalt hiernach 42.04 yo eingefiihrter Essigsaure (Gesamtgehalt 62.44 yo, die 
2.99 Acetylgruppen entsprechen). Bei Durchfiihrung dieser Reaktion quillt 
das Chitin im Laufe der Zeit immer starker auf; setzt man nach 12 Stdn. 
1-3 Tropfen Wasser zu, so verwandelt sich das Reaktionsgemisch in ein 
dunkelbraunes, durchsichtiges Gel, das bei weiterem Wasser-Zusatz triibe 
wird. Man erhalt das Acetat in Form einer schwer abfiltrierbaren, amorphen 
hfasse. Die Jodzahl-Bestimmung nach Bergmann und Machemer ergah 
ziemlich hohe Werte (vergl. die Tabelle im experimentellen Teil); um die 
Anwendbarkeit dieser Methode an (NH . CO. CH,)-Gruppen enthaltendem 
Chitin zu priifen, haben wir die Jodzahl des Acetyl-glucosamins nach der 
hfethode von W i l l s t a t t e r  und Schudel  ermittelt und dabei auf die Theorie 
stimmende Resultate erhalten (Jodzahl ber. 90.5, gef. 92.1). Man darf also 
vermuten, dal3 die von uns erniittelten Jodzahl-Werte angenahert richtig 
sind, und da13 ihre GroBe von der bedeutenden Zertriimmerung des Molekiils 
wahrend der Darstellung nach der von uns angewandten Methode von K n e c h t  
und Hibbert , )  und bei seiner Acetylierung bedingt ist. 

Wir haben auch die von K. Hess4) fur die Acetylierung der Cellulose 
vorgeschlagene Methode mit CH, . CO . C1 angewandt und dabei ein Acetat 
niit 36.7 yo eingefiihrter Essigsaure (Gesamtgehalt 56.1 %) erhalten. 

Die Acetylierungsprodukte sind in Ameisensaure und in 50-proz. Resorcin- 
Losung loslich, und zwar desto besser, je hoher der Acetylierungsgrad ist; 
durch Wasser-Zusatz wird das Acety l -ch i t in  aus diesenLosungen ausgefallt. 
I n  anderen organischen Losungsmitteln ist es unloslich ; von konz. anorgani- 
schen Sauren (H,SO,, HCI) wird es langsam aufgelost, aber aus den erhaltenen 
Losungen, wohl infolge weitgehender Destruktion, nicht ausgefallt. In konz. 
HNO, (d = 1.50) losen sich die Acetate momentan auf, die dabei entstehenden 
Losungen scheiden beim Verdiinnen mit Wasser einen kriimeligen Nieder- 
schlag von Ni t ro -ace ta t  des  Chi t ins  aus; so wurde z. B. aus einem 49.88% 
gebundener Essigsaure (2.39 Acetylgruppen) enthaltenden Acetat ein Nitro- 
acetat mit 2.14 9: Nitrat-Stickstoff (0.45 NO,-Gruppen) gewonnen. 

Beschreibung der Versuche. 
-4cetyl ierung des  Chit ins .  

Durch das Gemischvon 3 g ausgefalltem Chi t in  mit 15 ccmEssigsaure-  
a n  h y d r i d wurde in einem mit mechanischem Riihrer ( Quecksilber-Verschlu W) 
versehenen GlasgefaB ein Strom von trocknem HCI-Gas geleitet. Nach 

*) B. 64, 1877 [1931]. 
4, K.  Hess, Die Chemie der Cellulose, Leipzig 1928, S. 413. 

3, Journ. SOC. Dyers Colourists 42, 343 [1926]. 
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Gehalt an 
eingefiihrter 

I 

Beendigung der Einwirkung wurde die Reaktionsmasse in Wasser ausgegossen, 
abfiltriert und sorgf altig ausgewaschen. In  der folgenden Tabelle sind die 
erhaltenen Resultate zusammengestellt. 

Gesamt- 
gehalt an 

gebundener 

I 1 3 ' 23" 5 50 - 

7 
I 6 1230 1899 1 38 72 

4 l  

3 12 230 25 78 42 7 2  

24 23O 31 07 50 1 2  
48 35.11 56 43 5 

6 ' 72 k::i 35 11 ~ 57 15 
96 I 23" 41.48 58 50 

8 ' 120 2301 42.04 1 6244 

I 

Cehalt an 
Ycetylgrup- 
pen in der 
Struktur- 

Einheit 

0 99 
1.56 
2 05 

2.11 
2.70 
2.73 
2.80 
2.99 

6.32 
7.5s 
7.94 

6.45 
6.78 

5.95 

6.75 

6.20 
8.27 
4.38 
6.37 

- 

- 

Loslichkeit 
in 

Arneisensaure 

schwer loslich 
schwer loslich 
unvollkommen 

loslich 

leicht loslich 
leicht loslich 
sehr leicht Iosl. 
sehr leicht losl. 
unvollkommen 

leicht loslich 
leicht loslich 

loslich 

193. H. H. I n  h o f f e n: Ober einige Umwandlungsprodukte des 
Ergosterylacetat-Maleinsaure-anhydrids . 

[ A m  d. Allgem. Chem. Universitats-Laborat., Gottigen.] 
(Eingegangen am 18. Marz 1935.) 

In1 Verlaufe der Untersuchung des E r g o  s t er i n - M a1 eins  a u r  e- a n- 
hy dridsl)  wurden noch einige Reaktionen durchgefiihrt, die im folgenden 
heschrieben werden sollen. Wird das E r g o  s t e r  y 1 ace t a t - Ma1 eins  aur e - 
anhydr id ,  C,,H4,0,, das sehr wahrscheinlich die Konstitution 12) besitzt, 

unter bestimmten Bedingungen mit Methyl-magnesiumjodid umgesetzt 
und das Reaktionsprodukt anschlieflend mit Ess igsaure-anhydr id  be- 
handelt, so erhalt man in glatter Reaktion einen gut krystallisierenden Stoff 

1) H. H. Inhoffen ,  A. 508, 81 [1933]; A. W i n d a u s  u. H. H. Inhoffen ,  A. 510, 
960 [1934]. z, vergl. auch M. Miiller, Ztschr. physiol. Chem. 231, 75 [1935]. 




