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' 35. L. Zechmeis ter  und G. T6th: 
Zur Kenntnis der Hydrolyse von Chitin mit Salzsiiure (11. Mitteil.). 

[Aus d. Chem. Institut d .  Universitlt Pecs, Ungarn.] 
(Eingegangen am 19. Dezember 1931.) 

Wie jiingst gezeigt wurdel), verwandelt kalte, hochkonzentrierte Salz- 
saure das Chitin in ein Hydrolysat, das bei geeigneter Reaktionsdauer alle 
Abbaustufen urnfaat, von wasser-unloslichen Pol yosen bis hinunter ziim 
N - Ace t yl  -gl uc  os  a m in. Nachdem wjr den letzteren Korper abgeschieden 
und durch milde Acetylierung geeigneter Fraktionen das von M. Bergmann2) 
entdeckte und eingehend untersuchte Chi to  b iose-oc taace ta t  isoliert 
hatten, gelang es nun auf dem gleichenwege, dasAceta t  de r  Chi to t r iose ,  
CI8HzrO1,N3 (CO . CH,) 11, zu fassen. Die Undecaacetylverbindung bildet 
farblose Nadeln bis zu 1-2 mm Liinge; sie schmilzt bei 3x50 (korr.), dreht 
33O nach rechts und enthalt je I N-Atom pro Hexose-Rest. Ihre Existenz 
diirfte als ein praparatives Argument fur die Ketten-Struktur des Chitins 
gelten, dessen mittlere Abbaustufen den Oligo-sacchariden aus Cellulose 
analog sind3). 

Die Voraussetzung fur die Diagnose des unten beschriebenen Praparates 
war eine zuverlassige E r m i t t l u n g  d e r  MolekulargroBe, was aber, in 
Hinblick auf das recht hohe Molekulargewicht (963) und auf die beschriinkte 
Loslichkeit in den verschiedensten Solvenzien, selbst in geschmolzenem 
Campher, zunachst miJ3lang. Schliel3lich wurde die Ebul l ioskopie  in  
Eisessig als geeignet gefunden. Das Chitotriose-acetat 1a13t sich daraus 
chemisch und optisch unveriindert regenerieren, 'und auf Grund von Kontroll- 
versuchen rnit Glucosamin-pentaacetat, Chitobiose-octaacetat, Glucose-penta- 
acetat, Cellobiose-octaacetat und Cellotetraose-tetradecaacetat erstreckt sich 
die Anwendbarkeit des Verfahrens auch auf manche andere peracetylierte 
Zucker . 

Bei der polarimetrischen Verfolgung der Chitin-Hydrolyse rnit Sdz- 
saure (1.21) wird beobachtet, da13 die frische Losung im Gegensatz zu Cellulose 
nach  l i nks  dreht (z. B. [a]D = -300, 3/4Stdn. nachdem die Substanz mit 
der Same in Beriihmng kam). Der Drehungswinkel geht bei Raum-Temperatur 
allmiihlich zuriick, etwa nach 8 Stdn. ist Inaktivitat erreicht, wonach sich 
wachsende Rechtsdrehung zeigt. Verdiinnt man die noch stark linksdrehende 
Losung mit Eis, unter Vermeidung einer Abscheidung, so sinkt [all) sofort, 
z. B. auf die Halfte. Das Wesen dieser Erscheinungen ist unbekannt. Zeit- 
liche, reversible Anderungen der optischen Aktivitat in konz. Salzsaure sind 
an einfachen Zuckerarten fruher beobachtet worden4). 

Berchreibung der Versuche. 
Die Hydrolyse wurde in der angegebenen Weise mit 150g Chitin vor- 

genommen und das auf 1.2 1 eingeengte Filtrat des Chlorsilber-Schlammes 
wie folgt von hoheren Fraktionen befreit: 4.3 1 go-proz. Alkohol fallten 23 g 
aus ; die weitgehend konzentrierte, in 250 ccm warinem Wasser aufgenommene 
und rnit 600 ccm Alkohol versetzte Mutterlauge lieferte weitere 7 g und das Fil- 
trat auf Zusatz von 2.5 l absol. Alkohol noch 30 g. Wir saugten ab, dampften 
die Losung im Vakuum bis zur Sirupdicke ein, fiigten in der Hitze 500ccm 
. .. . . ~  

1) B. 64, 2028 jr931j. 
2, M. Bcrgmnnn, I,. Zervas  11. E. Si lberkweit .  Natunviss. 19. 20 (19.31): 

4) Ztschr. physikal. Cheni. 103, 316 [1922:. 
B. 64, 2436 '19.$r]. 3, vergl. B.  84. 854 (193x1. 
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wasser-f reien Alkohol hinzu und erhielten beim Abkuhlen ein gutes Ausgangs- 
material (8 g) fiir die Acetylierung. 

Das 30-g-I'raparat wurde durch Liken in 200 ccm warmem Wasser und 
Zusatz von 450 ccin heil3em 96-proz. Weingeist von einer hoheren Beimengung 
befreit (4.5 g).  Das beim Abdampfen des Filtrates hinterbliebene weil3e 
Pulver (25 g )  haben wir mit je 60 ccm Pyr id in  und  Ace tanhydr id  unter 
gelegentlichem Umschwenken 3 "age stehen gelassen, abgesaugt und die 
ganze Behandlung I ---ma1 wiederholt. Iler grol3ere Teil blieb ungelost 
zuriick, die vereinigten Ausziige schieden beim Stehen cine Fraktion ab, 
die sich, I-ma1 aus 96-proz. Alkohol umkrystallisiert, in lange Nadeln ver- 
wandelte (0.5 8). Weitere 2 g derselben Krystalle konnten durch Eingiel3en 
des Filtrates in Eiswasser, wiederholte Extraktion rnit Chloroform, Fallen 
mit Petrolather und Umkrystallisieren :iiis Alkohol gewonnen werden ; endlich 
lieferte die Acetylierung des oben erwanten 8-g-Praparates noch 2.1 g 
Krystalle (Ausbeute 4.6 g). 

Zur Erlangutig (lcs analytisci~en Keinlieitsgradcs wurde das Rohprodukt mit dem 
crganzt und 8-ma1 nus fast wasser-freiem Metha- Ertrag cines Parallelversuches auf 7.5 

nol umkrystnllisiert (I .7 g ) .  Nuti vrrHntlcrten sich die Eigenschaften nicht mehr. 
Chit  o t r i ose- un d e  caace  t a t bildet schneeweik, feine Nadeln, bis zii 

I--2 rnm Lknge, die nicht zu Riischeln gruppiert sind, sondern gleichmdig 
das Gesichtsfeld bedecken. Der Schmelzpunkt ist von der Art des Erhitzens 
abhangig umd lie@ bei 315O (korr., unt. Zers.; Einfiihning des Rohrchens 
in den Berl-Block bei 3000, l'emperatur-Steigerung je 6O in der Min.). Die 
Verbindung ist gut loslich in heil3em Eisessig oder Pyridin, schwer in siedendem 
Methyl- und Athylalkohol, noch vie1 sparlicher in siedendem Benzol odtr 
Chloroform iind besonders in Ather und Petrolather. Man krystallisiert am 
besteii aus Methanol oder Weingeist um, obgleich die Lijslichkeiten weit 
hinter denjenigen des entsprechenden Biose-Derivates zuriickbleiben. Wie 
das letztere, rediiziert das Acetat der Chitotriose Feb  lingsche Losung. 

0.1474 g Shst.: 0.2694 F: CO, .  o . 0 8 1 ~  g II,O. -- 0.3004 g Sbst.: 12.20 cc.m N (2i0, 
748,  korr. 734 mm). 

C,oH,702,N,. Ber. C 49.82, II 5.96. K 4.36. Gef. C 49.85, €I 6.16, N 4.55. 
Xolekulargewicht  (ebullioskopiscli, in  Eisessig bestimmt, k = 3.07). 
0 . 2 3 ~ 5  g Sbst. in 9.82 g Eisessig: A = 0.0780. - 0.2880 g Sbst. in 9.60 g IBsessig: 

1 =: 0.09jn, 
C,oH,024N,. Ber. JI 963. Gef. M 932, 949, im Mittcl 941. 

Ureliung in Eisessig ( k h e  Mutarotation) : 
[I(!?; = +(TOO x 0 . 2 8 ~ ) :  (4  x 0.2155) = +33" 

E h  II 11 i o s ko p i s ch  e Mole ku 1 a r ge w i c h t s - B e s t im m un  g e n mi t Zu c ke  r - 
perace ta t en  in  Eisessig. 

Acetat yon: A Sbst. Eisessix 
x i! 

M (ber.) Id (gef.) 

(;lllrosc . . . . . . . . . . . . . . . .  0.2549 ()..{I 0.202 390 416 
Cellobiose O.SOJ9 10.20 0.232 6 j X  65i 
Cellot etraose . . . . . . . . . . .  0.4  21 8 9.22 0.120 125.5 1170 

( (;lurosamin 0.3682 ro.08 0.281 389 394 
, I  Cliito1)iosc 0.4177 9.82 0.201 6 jCi 650 

. . . . . . . . . . . . . .  
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(In Bromoform wurden kryoskopisrh tuit peracetylierter Cellohiose bzw. Tetraose 
die. U'erte 686 bmv. 1238 ermittelt. Chitobiose-octancetat liefcrte nncli der Siede- 
nwtliode in Chloroform: M =- 689.) 




