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Beitr/ go zur Constitution dos Chitins 
VOI1 

Dr. S igmund  Fr~inkel und Dr. Agnes  Kelly (Adelaide). 

Aus dem chemiszhen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitg.t in \Vien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. December 1901.) 

Die Chemie des Chitins ist seit dem Momente in den 

Vordergrund des Interesses der physiologischen Chemiker 

getreten, als man die ungeahnte  Verbreitung yon dem Chitin 

nahe verwandten Substanzen und Derivaten in verschiedenen 

thierischen Geweben gefunden und den Nachweis  erbringen 

konnte, dass die Eiweil~k~rper dem Chitin nahestehende stick- 

stoffhaltige Kohlehydrate als Seitenketten ihres groBen Molecft~s 

tragen. Nach dieser Richtung hin verdienen Erw~ihnung die 

Untersuchungen yon S c h m i e d e b e r g  tiber Knorpel, 1 die 

Abspal tung von Chitosamin oder einem Isomeren desselben aus 

EiweiB, 2 ferner die Arbeit yon J. B. L e a t h e s ,  3 welchem es 

gelang, aus dem Ovarialmukoide eine Biose zu isolieren, die 

anscheinend aus Chitosamin und einem stickstoffreien Zucker  

zusammengese tz t  ist, schlieI~lieh die Abspal tung des Dichitos- 

amins, Albamin genannt,  aus EiweiB mittels Barythydrat.  ~ 

lJber das Chitin selbst war  bis nun nut bekannt, dass 

es beim Kochen mit rauchender Salzs~iure das sch6n kry- 

stallisierende Chitosaminchlorhydrat,  ferner etwas Essigs~iure 

und Aceton liefert. Auf Grund dieser Spaltung, welche wit 

1 Arch. fiir exp. Path. und Pharm., Bd. 28. 
2 Leo Langstein, Zeitsehr. fiir physiol. Chemie, Bd. 3i; Seemann, 

Inaugur.-Diss. Marburg 1898 und Arch. fiir Verdauungskrankheiten, Bd. IV. 
3 Arch. fiir exp. Path. und Pharm., Bd. 48. 

S. Fr~inkel, Monatshefte fiir Chemie, Bd. XIX. 
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L e d d e r h o s e  verdanken,  1 und der zahlreichen Analysen des 

Chitins, yon verschiedenen Autoren ausgeftihrt,  wurde  es yon 

S c h m i e d e b e ~ ' g  2 als eine ~-Acetylacetessigs/iureverbindur}g 

des Chi tosamins aufgefasst ,  a u s  welcher  nach folgender 

Gleichung Chitosamin und EssigsS.ure entsteht. 

Cls H~oN ~ O 1~. § 4 H20 - -  2 (C6H~sNOs) + 3 (C~ H~O~) 
Chitin Chitosamin Essigs/iure. 

Diese Formel  ftir Chitin s t immt mit den meisten bekannten  

Analysen  gut  tiberein, und S c h m i e d e b e r g  meinte, dass  

diejenigen PrS.parate, welche weniger  C ergaben,  als eine solche 

Formel  vertangt,  woht noch ein Molectit W a s s e r  enthalten. 

Aus dem Folgenden wird sich ergeben, dass  dem Chitin 

ke ineswegs  die a n g e n o m m e n e  einfache Z u s a m m e n s e t z u n g  

z u k o m m e n  kann. 
Auf dieser Erkliirung S c h m i e d e b e r g ' s  aber  fufien 

A r a k i ' s  a Erklt4rungen der Z u s a m m e n s e t z u n g  und des Aufbaues  

des Chitosans, welches  nach folgender Gleichung dutch Ein- 

wirkung von schmelzendem Kali aus Chitin entstehen soil. 

ClsHaoN2OI~ + 2 H20 - -  C14H~N~O 10 + 2 (C~ H~O~) 
Chitin Chitosan Essigs~iure. 

AUS dem Chitosan wird nun durch E inwirkung  rauchender  

Saizstiure Chi tosamin und Essigs/ iure  nach der Gleichung: 

CI~H~GN 2 O10 + 2 H~ O --: 2 (C~HlaNO.~) + C~H402 
" Chitosai{ Chitosamin Essigsiiure 

gebildet. 
Da dutch Spal tung mit r auchender  Salzs/iure in der Hitze 

nur Endproducte ,  abe t  keine Zwischenproduc te  zu fassen 

waren,  welche uns Aufschltisse tiber den Aufbau  des Chitins 

geben konnten,  namentl ich Aufschl/.'tsse, welche sich darauf  

beziehen mussten,  in welcher  Weise  die Essigs/~uregruppen mit 

dem stickstoffhalt igen Kohlehydrat ,  das dem Chitin zugrunde  

Zeitsehr. fiirphysiol. Chemie, Bd. 1 und Bd. 2, 213; Bd. 4, 139. 
2 A.a.O. 
,3 Araki, Zeitschr. fiir physiol. Chemie, Bd. 20, 498. 
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liegt, ve rbunden  sind, sahen wir uns veranlasst ,  alas Studium 

d e s  Chitins nach  anderen Methoden aufzunehmen,  in der 

Hoffnung, zu Derivaten zu gelangen,  aus  denen sich die 

gewtinschten Schlflsse ziehen lassen w(irden. 

K r u k e n b e r g l g a b  an, dass sich Chitin in concentr ier ten 

Mineralstiuren in der t(tilte 16st und durch Verdi innung der 

LSsung mit W a s s e r  wieder unver~nder t  ausgef~llt  werden kann. 

Vor ihm hatte B t i t s c h l i  ~ Unte rsuchungen  nach dieser 

Richtung angestellt,  welcher  durch E inwirkung  yon concen-  

trierter Schwefels~ure auf  Chitin in .der Ktilte eine L6sung  

dieser Subs tanz  erhielt, welche beim Verdt innen mit W a s s e r  

nur eine ger inge F~.llung zeigte. Durch Pr~icipitieren dieser 

L 6 s u n g  mit Alkohol gelangte  B f i t s c h l i  angeblich zu stickstoff- 

freien Zuckern,  die im Gegensa tze  zum Chitin auch keine Jod- 

reaction mehr  zeigten. B e r t h e l o t  3 erhielt durch Kochen  mit 

Schwefels~iure einen gtQrungsfi ihigen Zucker ,  w~hrend Chitos- 

amin nicht gt4hrt. L e d d e r h o s e  meinte  nun, dass  Schwefels~iure 

~hnlich wirke wie Sa!zsfiure, dass  abet  dutch sie aus dem 

Chitosamin die NH2-Gruppe abgespal ten  und so g~ihrungs- 

fghiger Zucker  entsteht, was  nach unseren heut igen Kennt-  

nissen des Chi tosamins  ja  gar  nicht mSglich ist. 

VVir studierten nun nach mannigfachen  Vorversuchen  die 

Spal tung des Chitins mit concentr ier ter  Schwefels~iure in der 

K~ilte und kamen  zu durchaus  anderen Resultaten,  welche ein 

neues  Licht auf  den Aufbau des Chitins werfen und welche 

auch die Resultate der anderen Forscher  auf  diesem Gebiete 
erkl~iren. 

Exper imente l les .  

,Sorgfgltig gereinigtes,  fast aschefreies  Chitin wurde  mit 

70 bis 7 2 %  Schwefelsgure  bei Z immer tempera tu r  in fein 

gepulver tem Zus tande  e twa durch zwei bis drei T a g e  behandelt .  

Die Fltissigkeit fgrbt sich immer und riecht nach Aceton. Beim 

Abbrechen des Versuches  wurde  die Schwefels~iure in e twa die 

Zeitschr. ffir Biologie, Bd. 22. 
2 Dubois, Arch. fSr Anat. und Physiol., 1874. 
a Comptes rendus, 47. 
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f~mffache Menge eiskalten destillierten Wassers langsam 
gegossen und yon dem nicht angegriffenen Chitin hierauf 
abfiltriert. Das Filtrat reducierte alkalische KupferltSsungen, und 
zwar in Mien Versuchen. 

Nun Wurde die L(Ssung mit Barythydrat oder Baryum- 
carbonat neutralisiert. Das Filtrat erwies sich trotz der 
neutralen Reaction such nach dem Erw~irmen baryth/iltig, 
weshalb es nach dem Concentrieren im Vacuum mit Ammo- 
niumcarbonat alkalisch gemacht wurde. Vom Baryumcarbonat 
wurde wiederum abfiltriert und das Filtrat neuerdings im 
Vacuum eingeengt. Die Fliissigkeit enthielt nunmehr Spuren 
yon Baryt und Kalk. 

Die ldare, schwach gef~irbte Fltissigkeit wurde mit dem 
gleichen Volum 96% Alkohol versetzt, wobei eine starke 
F~iilung entstand (Fraction I). Das Filtrat wurde mit drei Volum 
All~ohol gef~iltt (Fraction II). Das Filtrat wurde nun mit Ather, 
und zwar mit dem halbert Votum versetzt, wobei ein leichtes 
Pr/icipitat ausfiel (Fraction III). Die alkoh.olisch-~itherische 
L6sung wurde sich selbst tiberlassen, und es setzte sich 
beim l~ngeren Stehen am Boden eine viscose Masse ab 
(Fraction IV) .  Die darfiberstehende alkoholisch-/itherische 
L/Ssu'ng wurde nun verdunstet und der Rftckstand krystallisierte 
(Fraction V). 

Dieselbe krystallisierende Substanz, Fraction V, erhielten 
wir bei weiteren Versuchen in der Weise, dass wir die L6sung 
der Spaltungsproducte des Chitins, nach Entfernung der 
Schwefels~iure mit Baryt, mit Methylatkohol f~tllten. Es wurdeta 
auf ein Volum Fltissigkeit vier Volum absoluten Methylalkohols 
verwendet, das Filtrat mit dem gleichen Volum ~thylalkohol 
gef~illt; bei vorsichtigem Zusatz yon Ather zum Filtrate nach 
der F/illung mit ~Athylalkoho! fiel vorerst eine Schmiere aus, 
nach Zusatz yon mehr Ather zum Filtrat krystallisierte die 
Substanz heraus. 

Diese Substanz (Fraction V der ersten Versuchsreihe) 
wurde aus siedendem Methylalkohol umkrystallisiert. 

Die sch6n in millimeterlangen Nadein krystallisierende 
Substanz reagiert neutral, gab beim Zusammenbringen mit 
MineralsKuren keine Salze, reducierte Kupferoxyd in alkalischec 
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LtSsung kdiftig, gab aber kein Phenylhydrazinderivat beim 
'Kochen ihrer L6sung mit essigsaurem Phenylhydrazin. 

Sie ist leicht 15slich in Wasser; in reinem Zustande 
ziemlich schwer i/%lich in Methyl- und Athylalkohol, leichter 
in letzterem. UnlSslich in .Ather. 

Der Schmelzpunkt der Verbindung war nicht scharf, bei 
190 ~ schmolz sie unter Zersetzung. 

Die Elementaranalyse der aus Methylalkohol umkrystalti- 
sierten, bei 110 ~ getrockneten Substanz ergab folgende Werte: 

I. 0 ' 15525  gaben V =  8"99, f - -  19"8, B ~  766, d . i .  
0 ' 01075  N oder 6"64% N. 

II. 0"18485 gaben 0"2950g CO~ und 0'11745 H20 , ent- 
sprechend 43"50~ C und 7"03% H. 

III. 0 '18425 gaben 0"29425 CO~ und 0 '11775 H~O, ent- 
sprechend 43"65~ C und 7"11~ H. 

IV. 0'1552 g gaben V - -  9'23, t - -  24"4, B ~ 766, ent- 

sprechend 6" 66 ~ N. 

In 100 Theilen: 

Fi i r  M o n o a c e t y l -  Ge funden  

c h i t o s a m i n  b e r e c h n e t  f ~ - ~ ' - ~ J  ~ - ' - " ' - ~ "  
. _ . . ~ . - - - .  ~ _ . ~  I II 

C . . . . . . . .  43" 44 43" 50 43" 65 
H . . . . . . . .  6"78 7"03 7"11 
N . . . . . . . .  6"34 6 '64 6"66 

Da die Elementaranalysen auf ein acetyliertes Chitosamin 
hinwiesen, wurde eine Acetylbestimmung nach W e n z e l  ~ aus- 
geftihrt. 

Sie ergab folgendes Resultat: 

0'  3 190 g Substanz gaben 0" 0649 g Acetyl. 

In 100 Theilen: 

Berechne t  ftir 

M o n o a c e t y l c h i t o s a m i n  Gefunden  

t9"45 20"35 

: M o n a t s h e f t e  ftir Chemie ,  i 897 ,  S. 659.  
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Die Dcehungsbest immung der Substanz  wurde mit dem 

grol~en Lippich'schen Polarisat ionsapparat  ausgeftihrt  und ergab 

folgende Werte :  

0"3725g ,  in 2 0 c m '  Wasse r  gel6st, zeigten 0"78 ~ Rechts- 
drehung im 1 dm-Rohr. Berechnet  fCtr ~ z + 4 1 '  86 ~ 

Das Resultat der Elementaranalysen,  sowie das der Acetyl- 

best immung war nur dahin zu deuten, dass wir es mit einem 

monoacetyl ier ten Chitosamin zu thun haben, und es ergab 
sich nun die Nothwendigkeit ,  zu untersuchen,  welche Stellung 

die Acetylgruppe einnimmt. Schon die neutrale Reaction, sowie 
der Umstand, dass mit Minerals~iuren keine Salzbildung eintrat, 

sprachen daffir, dass hier ein am Stickstoff acetyliertes Chitos- 
amin vorliegt. Wit  waren abet  in der angenehmen Lage, den 
Beweis auch weiter ftihren zu k6nnen, da ein synthet isch 

dargestelites Monoacetylchi tosamin bereits bekannt  war. 
B r e u e r  1 hatte ein solches aus dem von ibm dargestell ten 

freien Chitosamin in der Weise erhalten, dass er letzteres in 

absolutem Methylalkohol lbste und die LSsung mit einem 
121berschuss yon Essigs~tureanhydrid mehrere Stunden s tehen 

lieB. Sein Acetylchitosamin krystal!isierte in langen dicken 

Nadeln aus, iSste sich leicht in Wasse r  und in kochendem 
Methylalkohol;  es br~unt sich beim Erhitzen fiber 150 ~ und 
bei circa 190 ~ zersetzt  es sich ohne scharfen Schmelzpunkt ;  
also Verh~iltnisse, welche vbllig analog sind mit denen unserer  

Substanz. 
\~ i r  verdanken Dr. B r e u e r  eine Quantit~it freien Chitos- 

amins, welche uns in die Lage versetzte, sein Monoacetyl-  
chitosamin synthetisch herzustellen und mit unserem Pr/tparate 
eingehend zu vergleichen. W/ihrend d i e  L6sungsverhti l tnisse 

und der Schmelzpunkt  identisch waren, ergab die Drehungs-  

best immung eine kIeine Differenz, welche wohl dadurch zu 
erkl~ren ist, dass Acetylchitosamin ebenso wie salzsaures  
Chitosamin bei verschiedener  Concentrat ion etwas abweichende 

Drehungswer te  zeigt. 
Das synthet ische Pr~iparat gab folgendes Resultat: 

1 Berl. Bet., Bd. 31, I[, 2898. 
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0 ' 2 3 4 2 ~ ,  in 15cm s Wasse r  gel0st, zeigten 0"62 ~ Rechts- 

drehung im ldm-Rohr ,  daher eD z + 3 9 " 7 1  ~ , \.v~.hrend, 
wie erw/ibnt, Acetylchi tosamin aus Chitin o.z)-~- -4-41 "86 ~ 
zeigte. 

Wit  haben nun sowohl die synthet ischen,  als auch die aus 
Chitin erhaltenen Krystalle krystal lographiseh untersucht  und 
miteinander vergliehen. 

Synthetisches Acetylchitosamin. 

Form nadelfSrmig, viele flache Platten, wie in derZeichnung.  
Beim Messen der Winkel  A und B zeigte es sich, dass sie ganz 
constant waren.  A ann/ihernd 114 ~ B 1392 ~ 

\ /  

Farblos, BrechungsvermSgen etwas hSher als das des 

CedernSIs, und zwar  i '52 .  Geringe Doppelbrechung,  Farben 
erster und zweiter  Ordnung, letztere viel seltener als erster 

Ordnung. Manche Nadeln zeigen einen positiven Charakter  in 
Bezug auf die Liingsaxe der Krystalle, andere wiederum sind 
negativ. Die AuslSschung ist nicht vollkommen. Die Interferenz- 

figur ist zweiaxig. Es ist charakteristisch for die Krystalle, 
dass der Austrit t  der opt ischen Axe senkrecht  oder fast senk- 
recht zur Oberfliiche der plattenf0rmigen Krystalle ist und del- 

Balken senkrecht  oder fast senkrecht  zur L/ingsaxe der Kry- 
stalle 15.uff. Schlussfolgerung:  Die Krystal le sind monoklin. 

Acetylehitosamin aus Chitin. 

Nadelf6rmige Form, kleiner als die synthet ischen Krystalle. 

Flache Platten sind selten, Krystalle mit den Winkeln A und B 
sind selten gut  entwickelt. Farblos, das Brechungsverm0gen 

ist auch h6her als das des CedernSls, es scbeint 5frets h6her  
zu sein als das der synthet ischen Krystalle, aber wahrscheinl ich 
scheint es nut  so, weil die Krystalle nicht so dOnn sind. 

Doppelbrechung gering, erster und zweiter  Ordnung. Die Kry- 
stalle sind Offers + ,  manchmat - - ,  parallel zur LS.ngsaxe. Die 

Chemie-Heft  Nr. 2. 9 
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Ausl6schung ist nicht vollkommen. Die Interferenzfigur wie in 
den synthet ischen Krystatlen. Es ist durch die gr613ere Unregel- 
mS.Bigkeit in der Lage der Krystalle bedingt, d a s s e s  mtSglich 

ist, manchmal eine Interferenzfigur zu beobachten,  in welcher  
die zweite Mitteltinie senkrecht  oder fast senkrecht  auf die 

Oberfl~iche der Krystalle ist. 

Wir schliel~en aus allen diesen Untersuchungen,  dass 

unsere  Substanz identisch ist mit dem synthet ischen Acetyi- 

chitosamin. Nun ergibt sich abet" ftir ]etzteres aus tier Synthese  
in alkoholiseher  L6sung und in der K~ilte aus Chitosamin und 

Essigsgtureanhydrid der sichere Schluss, dass es am Stickstoff 

acetyliertes Chitosamin ist. 
Wir ffthren daher  aIs beweisend ftir den Umstand, dass 

wit  ein am Stickstoff monoacetyl ier tes  Chitosamin als Spaltungs- 
product  des Chitins isoliert haben, folgende Punkte an: 

Die neutrale Reaction, Chitosamin selbst reagiert  alkalisch. 

Das Fehlen der salzbildenden Kraft und die Synthese  der 
identischen Substanz arts Chitosamin und schlielBlich noch 

foIgenden negativ ausgefa[lenea Versuch:  
Nach L o b r y  de B r u i n  und v a n  E g g e n s t e i n  1 erh~lt 

man bei ,Acetylierung yon salzsaurem Chitosamin durch kurzes  
Kochen mit Natr iumacetat  und Essigs/~ureanhydrid glatt zwei 

isomere Pentaacetate,  eines mit dem Schmelzpunkte  183"5 ~ 
das andere 133 ~ Wgtre unser  Acetylchitosamin aus Chitin 
nicht am Stickstoff acetyliert, so hgttte sich bei gleicher Behand- 
lung aus demselben ein Pentaacetylchitosamin,  wie das von 
L o b r y  de Bru in ,  darstellen lassen mflssen. Bei dem Versuche 
aber, in gleicher X~&ise Acetylchitosamin zu behandeln, erhielten 

wir Iediglich eine syrup(Sse Masse, welche auf keine Weise  zur 
Krystallisation zu bringen war. 

Dutch den Fund des Monoacetyl-~z-Chitosamins ist die 
Stellung der Acetylgruppe im Chitin erkl/irt, und der Aufbau  
dieser Substanz wird nun durchsichtiger.  

1 Rec. des travaux chimiques des Pays-Bas, 1883. 
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Unter den Spaltungsproducten, welche wir in verschiedenen 
Fractionen isoliert haben, ist es uns bis jetzt gelungen, eine 
zweite zu finden, wetche ebenfalls yon Interesse ffir den Aufbau 
des Chitins und des Chitosans ist und insbesonders zeigt, dass 
die Auffassung des Chitins und des Chitosans als einer Biose, 
die mit drei Aeetylgruppen oder einer Biose mit einer Acetyi- 
acetessigs~iure, respective Essigs/iure combiniert ist, unzul~issig 
erscheint. 

Wir haben n~imlich unter den Spaltungsproducten eine 
Substanz isoliert, welche wit ffir Monoacetyldichitosamin halten, 
und die mit dem Chitosan Arak i ' s  durchaus nicht identisch 
ist. Die w~sserige LOsung der Chitinzersetzungsproducte, in 
beschriebener Weise gewonnen, wurde mit vier Volum Methyl- 
alkohoI versetzt und das Filtrat mit dem gleichen Volum 
7ithylalkohol gef~illt. Das Priicipitat wurde wieder in Wasser 
gelOst und nun vorsiehtig mit Alkohol fractioniert gef~llt. Wenn 
man mit Alkohol sehr vorsiehtig versetzt, erh~ilt man zuerst 
schmierige Ausscheidungen, sp~iter aber bei reichlicherem 
Zusetzen yon AlkohoI einen ungemein volumintSsen, amorphen 
Niederschlag. Dieser Niederschlag wurde mehrmals gelbst und 
geftillt und zeigte folgende Eigenschaften: 

Die Substanz zeigte keine Reduction alkalischer Kupfer- 
10sung, keine Reaction mit Jod, welche das angeblich die 
gleiche Zusammensetzung besitzende Chitosan zeigt; sie gibt 
keinen Niederschlag mit neutralem oder basischem Bleiacetat. 

VV'/ihrend Chitosan absoiut unlbslich in "vVasser und Lauge 
ist, zeigt unser Acetyldichitosamin leichte LOslichkeit, Chitosan 
aber ist nur in verdtinnten S~,uren Ibslich und wird aus diesen 
LOsungen durch Alkali wieder gefglIt. Chitosan dreht in essig- 
saurer L~Ssung die gbene des polarisierten Lichtes nach links, 
unsere Substanz nach rechts. Dieselbe Substanz erhielten wit 
durch FS.11en der L6sung mit Athylalkohot und Zusatz von 
Ather zum Filtrat. Die wieder in Wasser gelbste F~llung wurde 
mit Alkohol-Ather wiederholt pr~,cipitiert und zur Reinigung 
mit Athyl- und Methylalkohol ausgekocht, um es yon Acetyl- 
chitosamin, der reducierenden Substanz, zu befreien. 

Die Eiementaranalysen zeigen Werte, deren Durchschnitt 
mit der Formet C1,H~GO~oNo tibereinstimmt. 

9~" 
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Der eine yon uns isL mit dem weiteren Studium dieser 
Substanz, deren Reindarsteilung auf groge Schwierigkeiten 
st/513t, sowie mit der Untersuchung der in den tibrigen Frac- 
tionen der Chitinspaltungsproducte enthaltenen Substanzen 
besch/iftigt und wird demn~ichst fiber diesen Gegenstand weitere 

Mittheilungen machen. 
Aus den bis nun vorliegenden Untersuchungen l~isst sich 

der Schluss ziehen, dass die Grundlage des Chitins Acetyl- 
#,z-Chitosamin ist und die Auffindung des Acetyldichitosamins 
zeigt, dass das Chitin und Chitosan keineswegs die an- 
genommene einfache Zusammensetzung besitzen, sondern viel- 
mehr h{Sher zusammengesetzte stickstoffhaltige, am N acety- 
lierte, respective mit Acetylacetessigsgure verbundene Poly- 
saccharide sind, deren Analogie mit Stiirke und Glykogen sich 
auch in der Jodreaction kund gibt, welche den tieferen Spal- 
tungsproducten, den Mormsen und Biosen fehlt. Es wird daher, 
wie wit in den weiteren Mittheilungen zeigen werden, die 
Formel des Chitins zu vervielfachen sein. 


