Ueber Benzoesdureester der Kohlenhydrate, des Glykesamins und
einiger Glykoside.
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Erster Thell.

Ueber Benzoésaureester der Kohlenhydrate.

Von tien Estern der Kohlenhydrate sind zuerst mehrere
Verbindungen tier Cellulose mit Salpetersdure bekannt ge-
worden. welche bald nach ihrer Entdeckung als Schiessbaum-
uolle, und bei -der Bereitung des Gollodjums Verwendung
gefunden haben.

Von den Schwefelsaureestern der Kohlenhydrate sind nur
einige Estersauren bekannt, welche wie alle Aetherschwefel-

sauren leicht verscifbar sind.

Ester der Kohlenhydrate mit organischen Sauren sind
von Schutzenberger und Naudenl), Berthelot*) u. A
dargestellt und untersucht worden. — Von den meisten Kohlen-
hydraten kennt man Ester mit der Essigsdure, und der Benzoe-
saure. Ausserdem sind auch Ester einzelner Zuckerarten mit
hoheren Fettsauren, z. B. der Buttersaure (Berthelot loc.eit.),
mit der Stearinsdure (loc. cit.)), und ferner auch mit der
Weinsaure3) beschrieben worden.

") Bulletin de la société chimique de Paris, 12, p. 204.

¥ Annales de chimie et de de physique [3], 60, p. 96, 103; Chimie
organique synthétique, 2, p. 295;

3) Berthelot, Chimie org. synth., 2, p. 295; Annales de chimie
*t de phys. (3j, 54, p. 78.
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Von Traubenzucker sind auch einige gemischte Ester
tlargestellt.  Besonders wichtig ist die hierher gehorende
Acetochlorhydrosel) C6H.(CHSCO0)406C1, welche insofern von
grosser Bedeutung war, als sie dazu diente, durch Zusammeir-
I»ringen mit Kaliumsalicylaldehyd, eine synthetische Darstellung
von Helicin zu liefern. — Aus Acetochlorhydrose wurde durch
Einwirkung von Kkalter rauchender Salpetersdure die Aoeto-
liitro.se*) C6H7(CH3CO)405N0, gebildet. ! ,

Bi» in die neueste Zeit waren diese beiden gemischten
Ester des Traubenzuckers die einzelnen Beispiele von Estern
dieses Kohlenhydrates, in welchen alle Hydroxylgruppen esteri-
ticirt sind. Erst vor Kurzem gelang es E. Envig und Konigs3),
das Pentacetat des Traubenzuckers als eine gut krystallisirende
Substanz in reinem Zustande darzustellen.

Die meisten der bis jetzt bekannten Ester der Kohlen-
hydrate stellen weisse, amorphe Massen dar. Einige sind
pulverig, andere gummiartig; sehr wenige* zeigen gute Kry-
stalHsation. — In den meisten Fallen auch entstehen bei der
Darstellung genannter Ester, nicht einheitliche Substanzen,
wohl aber Gemenge von verschiedenen Estern, deren Trennung
iImmer sehr schwierig, meistentheils aber unmdglich war.

Diese Schwierigkeit, reine Verbindungen zu gewinnen,
wird noch yergréssert, wenn man, wie es friher meistens
geschah, bei der Darstellung der Ester hohe Temperaturen
anwendet, weil hierbei Veranderungen der Kohlenhydrate selbst
durch Wasserabspaltung, noch friher eintfeten kdnnen, als
die Esterbildung zu Stande kommt. ,’

Vor einiger Zeit hat Bau mannd) eine sehr bequeme
-lethode zur Bildung von Benzoesaureestern beschrieben, bei
welcher die Darstellung von Benzoaten mehrwerthiger Alkohole
bei gewoOhnlicher Temperatur und in verdlinnten wassrigen

osungen erfolgt. Dieselbe besteht darin, dass man Lésungen

) Golley, Zeit, fir Chemie, 1870, S. 250: Michael, American
i heni. Journ., 1, p. 306. \

- Golley, Jahresber. tber die Fortschr. der Allein«, 1873, S. 833.

a) Ber. der deutsch, chem. Ges., 21, S. 1461.

~ Ber. der deutsch, chem. Ges., 10, S. 3220.
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<lor Kohlenhydrate mit Benzoylcldorid und einer entsprechenden
Menge von Natronlauge schuttelt. Dabei tritt immer eine
grossere Zahl von Benzoylgruppen in das Molecil der Kohlen-
hydrate ein. Auch hierbei entstehen immer Gemenge mehrerer
Ester. Indessen war zu erwarten, dass bei dieser Art der
Darstellung ebenso wie die Reindarstellung des 4-Benzoyl-
glykosaminsl), auch die Isolirung anderer Ester von Kohlen-
hydraten gelingen wirde. Auf Veranlassung des Herrn Prof.
Baumann habt! ich es unternommen, nach der obengenannten
Methode, Ester von Kohlenhydraten, von Glykosamin und
dem ihm entsprechenden Zucker, und endlich von einigen
Glykosiden darzustellen. Dabei sind mehr oder weniger gut
krystallisirte Ester verschiedener Zusammensetzung von den
genannten Substanzen erhalten worden.

Kurz vor dem Abschlisse meiner Arbeit erschien eine
Publikation von Skraup8), welche denselben Gegenstand,
wenn auch nicht so weit als meine Versuche, welche vor
17* Jahren begonnen wurden, verfolgt hat. Sk raup suchte
bei einer Anzahl von Alkoholen, Phenolen und Zuckerarten
zu ermitteln, wie viele Benzoylgruppen bei der angewendeten
Methode der Benzoylirung in das Moleciil der einzelnen Ver-
bindungen eintreten, und fand, dass immer eine gréssere* Zahl
von Benzoylgruppen eintritt, in einzelnen Fallen eine voll-
standige Benzoylirung erfolgt.

Die im Folgenden zu beschreibenden Versuche verfolgten
ausser der Feststellung der Zusammensetzung der dargestcllten
Korper auch die Bedingungen, von welchen, bei genannter
Methode, die Zusammensetzung der Produkte abhéngig ist.

Da wo die Untersuchung derselben zu Substanzen flihrte,
welche Skraup schon beschrieben hat, sind die Resultate
nur soweit erwahnt, als sie eine Erganzung der von Sk raup
gemachten Mittheilungen bilden.

) Im Folgenden soll, der Einfachheit wegen, die Vorgesetzte Zahl
anzeigen, wie viel Benzoylgruppen in das Molecfil des Korpers eingetreten
sind. So bedeutet hier 4 Benzoylglykosamin das Tetrabenzoat.

Sitzungsberichte der k. Akad. d. Wiss., Wien, Naturw. Classe.
98, Uh, Mai 1889, S. 438.



Benzoésaureester des Traubenzuckers.

Berth clotl) hat heim Erhitzen von Traubenzucker und
Benzoesaure auf 100° eine in Wasser schwer 10sliche, dick-
Hossige Substanz gewonnen, welche nach ihrer procentischel
Zusammensetzung einem Dibenzoat des Traubenzuckers ent-
sprach, aber jedenfalls keine reine Substanz darstellte, sondern
ein Gemenge, wie die meisten von Berthelol beschriebenen
Ester der Kohlehydrate.

Lau mann ) erhielt ein Gemenge3j. von Benzoésalre-
.stern, als er Ldsungen von Traubenzucker mit Natronlauge
und Benzoylchlorid schiittelte, und ermittelte, dass das gebil-
dete Estergemenge eine Zusammensetzung besitzt, welche der-
jenigen eines 4-Benzoals von Traubenzucker nahe kommt.
Baumann hat jenes Estergemenge nicht zu trennen ver-
>ucht. Neueidings hatSkraup ) gefunden, dass der gréssere
rileil desselben aus Glykosepentabenzoat, welches er durch
sehr oft wiederholtes Umkrystallisiren aus Weingeist und Eis-
¢ssig reinigte, besteht. Dieses 5-Benzoat des Traubenzuckers
bildet nach Skraup eine kristallinische Substanz, welche bei
179 schmilzt. Skraup hat den Schmelzpunkt erst nach msieb-
zehnmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol constant erhalten,
wahrend beim Krystallisiren aus Eisessig ' dieser Grad von
Reinheit schon fruher erreicht wurde. v

Skraup ist zu dem Schlisse gelangt, dass, bei der
Benzoylirung des Traubenzuckers, vorzugsweise das 5-Benzdat
gebildet werde. Dieser Schluss trifft, wie ich gefunden habe,
nur zu, wenn sehr verdinnte LOsungen des Traubenzuckers
zur Benzoylirung gelangen. Unter diesen Umsténden ist auch
die Ausbeute relativ am ginstigsten.

Die nach Baumann’s Methode gebildeten Benzodsaure-
estor des Traubenzuckers finden neuerdings, wegen ihrer

Annales de chimie et de physique [3J, 60, p. 100.
7) Ber. der deutsch, chein. Ges., 10, S. 3220.
) Baumann hat also nicht die i-Benzoyldextrose beschrieben.

"I* es **crauP angil»t, sondern ein Gemenge verschiede” benzovlirter
Dextrosen.

4) Loco citato.



volligen Unloéslichkeit in Wasser, Verwendung zur Abschoiduii’
mul beim Nachweis des Traubenzuckers im Harn und anderen
FlUssigkeiten®):

Helion aus diesem Grunde ist es von besonderer Wichtig-
keil, die Zusammensetzung dieses Gemenges, und die Be-
dingungen, von welchen diese abhangig ist, genauer kennen
zu lernen.

Bei der Darstellung der Benzoesdureester des Trauben-
zuckers verfuhr ich zunéchst in der Art, dass eine sehr ver-
dinnte Tranbenzuckerlésung (0,5¢/,,) angewendet wurde:

5 gr. i-einen Traubenzuckers wurden in wenig Wasser
gelost, und mit tu gr. Bonzoylehlorid und :S00 gr. 10*/ Natron-
lauge versetzt. Das Ganze wurde dann auf | Liter mit Wasser
verdunnt, und unter guter Abkuhlung geschuttelt, bis der
Geruch nach licnzoylchlorid vollstandig verschwunden war.
Das Schiittein dauert zwischen einer Viertel- und einer halben
Stunde. Bei diesem Vorgange bildet sich eine amorphe, zu-
nachst dickflissige Substanz. Bei langerem Stehen wird si,
allmalig consistenter, und nach ungefahr zweistindiger B, -
ribrung mit Wasser wird sie fest. Diese Masse wurde nun in,
Morser zerrieben, mit verdinnter -Natronlauge ausgewaschen,
um die etwa eingeschlossene Benzoesaure zu entfernen, und
mit Wasser nachgespult. — Die nun vorhandene Substanz
Ist sehr leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin, Eisessig
Aceton und Chloroform I6slich. Sie stellt offenbar ein Gemenge
verschiedener Benzoesaureester der Gljkose dar, welches durch
Behandlung mit Alkohol getrennt wurde: !n frisch bereitetem
Zustande ist das Produkt in Weingeist leicht 16slich. Nach
einiger Zeit werden aus dieser LoOsung Abscheidungen eines
m Alkohol schwer l6slichen Produktes gebildet, welche fid-
gendo Zusammensetzung besitzen:

1. 0,INI5 "p. der Substanz jjaben:

r, CO. = <8ST™0 C,
0.07«5 gr. H*0 =  1,68", H.

") Weden ski. Zeitschr. f. phys. Chemie, 13,8.122; v.Udran-zkv
nii'l Haiimann, Her. d. deutsch, chein. Ges.. 21, 8. 274t, 2938.



335

J.*. W . caben:

0,4658 gr. 00, _ 6833'% <
0,0792 gr. HO = 475j:% H.
. 0.1,{70 gr. gaben:
0*3471 gr. CO3 = 69,09% C,
0,0023 gr. Ha.O 490% H.
Beredmet fui-
« oo C.H<(C; B, O3t O/ B, 4f7 (C; 11, (
0, 324 6585 Of, 40S 68,45 : :
B,i 492" 70,28
IC, 21 4,*8 Hx* 28 4.69
1o 100’00 < KM) 26,85 d.i 176 2515
' 596 99,99 700 ,100.00
Befunden :
l 3
(»8,33 6,9.09
4,68 4.79 4.90

Xacli diesen Analysen wiurde allerdings die nUh vor-
handene Substanz am besten mit einer 4-Benzoyldevtro-e

nbemnsinmnen. Da sie jedoch keinen scharten Schn,ek,,unkt
(1.1 -1/0 ) besitzt, so lasst sich von vornherein annehmen
-lass genannter Korper ein Gemenge verschieden, benzoylirter
Dextrosen dafslellt, wie es auch Baumann bemerkte. Es
«aide nun zur vollstindigen Reindarstellung der Bcnzovl-
traubenzucker mehrere Male aus Alkohol umkrystailisirt: und

,'"nn vorércnommenen Elementaranalysen ergaben folgende
»0'sultate: S >

a) .Nach zweimaliger Umkrystallisalion aus Alkohol:
1. Angewandte Substanz: o, 2259 gr.

Befunden : 0,5773 gr. C02 - 69,69".", {1.
0,0963 gr. 11,0 = 4,73» 1 ;
2. 0.1853 gr. Substanz gaben:
0,4742 gr. CO,, = 69,79 % C,
0,0779 gr. HO = 467% H.

b) Nach viermaliger Umkrystallisalion aus Alkohol
0,200l gr. Substanz gaben:

0,5222 gr. CO, = 70,03'% O, '
0,0965 gr. HO = 5*27" u

4. 0.2201 gr. Substanz gaben: e
0,5667 gr. CO* -- 70,03", C.

0,0975 gr. H*0O ~ 490% H.
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Berechnet fir a) Gefunden:b
<:,Hh(G7H60)400  cC,iH; (C-H-, 0)50,, 1 9. 3 )%
0.4 108 6845 G, 492 70,28 69,00 G979 70,03 70.03
H* 28 489 Hs, 32 457 473 407 527 %
Oy 160 2086 (o, 170 25,15

596 100,041 you 100,00

Die Zusammensetzung des zuletzt analysirtcn Produktes,
das deutlicli krystalliniseli geworden ist, kommt dem 5-Bcnzoal
mschon nahe.

Die geschilderte Art der Trennung des Estergenienges hat
noch Sk raup schon angewendet, welcher ausserdem auch dm
Eisessig als Losungsmittel benutzte. Auch Skraup fand, dass
hierbei die Reinigung des 5-Benzoats sehr langsam erfolgt.

Eine bessere Methode zur Reinigung des Gemenges dm
Benzoyl Verbindungen besteht darin, dass man das frisch dar-
gestellte Estergemenge in wenig Aether 16st, und die fillrirle
Losung stehen l&sst. Es sei nebenbei bemerkt, dass dieses
Losen in Aether nur dann gelingt, wenn das Estergemenge nicht
zu lange Zeit mit natronlaugehaltigem Wasser in Beriihrung
gebliehen ist. — Nach einiger Zeit, etwa nach 2 Tagen, krv-
slallisiren blumenkohlartige Massen aus, welche in Aether von
nun an unléslich sind, und in Alkohol dieselbe geringe Los-
lichkeit zeigen, wie die oben geschilderte 5-Benzoyldextrose.
— Werden nun diese blumenkohlartigen Massen mit Aether
und Alkohol ausgewaschen, sorgféltig getrocknet, und der
Analyse unterworfen, so erweisen sie sich schon als nahezu
reines .»-Benzoat des Traubenzuckers:

1. 0,1823 gr. Substanz gaben:

0,4035 gr. GO, 69.34'Y0 G.
0,0731 gr. H,0 4450 H.
2, 0,21>21 gr. Substanz gaben:
0,5137 gr. GO, 69,32%, G,
0,0812 gr. H,C) 4,42% H.
Berechnet fir Gefunden :
(., H; (C; H,0),0g: 1. 2.
Cn 492 70.28 09,34 09,32
Haj 32 4,57 4.45 4,42
176 25,15

700 100,00
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Diese mit Aether gereinigte Substanz beginnt bei 150°
zu schmelzen, und ist bei 160-162° vollkommen flissig. O.

Am leichtesten aber erh&lt man reines Penlabenzoat
durch Behandlung des Esters mit Essigsdureanhydrid. Zu
diesem Zwecke wurden, in eine gut trockene ROhre ein-
geschlossen, 4 gr. des einmal aus Alkohol unikrystéllisirten
5- Benzoyltraubenzuekers mit einer Uberschissigen Menge von
Essigsdureanhydrid im Chlorcalciumbad auf lii« erwarmt —
\ach kurzer Zeit 16st sich das Benzoat im Essigsaureanhydrid
zu einer klaren Flussigkeit auf. Das Erwarmen wurde 6 Stunden
lang fortgesetzt. Sofort beim Erkalten erstarrt die Ldsung
zu einer in schonen feinen Nadeln kryslallisirenden Substanz?
Die erhaltenen Krystalle werden an der S&ugpumpe rasch
filtnrt, mit Eisessig gut ausgewaschen, mit Wasser nach-
gespult, und dann im luftverdinnten Raume uber Schwefel-
sdure einige Tage lang getrocknet. Der Geruch nach..Essig-
sdure bleibt sehr lange haften. Im trockenen Zustande stellt
der erhaltene Korper feine farblose Nadeln dar. Dieselben
sind in Eisessig ziemlich leicht 16slich, 16sen sich aber dusserst
scinfei in Alkohol auf, aus welchem Lo&sungsmittel nicht
wieder die schénen Nadeln auskrystallisiren, sondern in sehr
feinen mikroskopischen Krystéllchen, die meist zu Kugeln ver-

einigt sind, welche bei 179° schmelzen.

Das Essigsaureanhydrid ist das einzige Losungsmittel, aus
welchem gut ausgcbildete Krystalle erhalten werden konnen.

Dic Elementaranalysen dieser Substanz ergaben folgende .
Zahlen:
1* ;)na,yse (ler aus Essigsaureanhydrid erhaltenen Krystalle. 0 Ofiio <m
Substanz gaben:

0.6840 gr. CO, = 70,58°0 C,
0,i23! gr. H,0 =s 517%. Il, o

o EI&ILTgrqeﬁaﬁiéH':IZt 'vieder aus Alkohol umkryatallisirte,, Substanz.

0,4316 gr. CO, = 170,44% C,

0,0804 gr. H,O =? 534% H
0.1983 gr. gaben:

0,5069 gr. CO, 69,71% C,

0.0958 gr. HO = 530% H
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1. 0.107" gr, gaben:
0,43ir» gr. cc>, N 70.26% C,

0.0720 gr. H,O _— 4.81% H.
berechnet ffir Gefunden :
<v.If; ("H,CO0),0n: 1. 2. 8. 4
r-ii 492 70,28 70,58 7041 69,71 70,26
) 32 4.57 517 5,34 5,36 4«1
on 170 25.15
700 100,00

Einfluss der Concentration der Zuckerlésung bei der Benzoy-
lirung auf die Zusammensetzung des Estergemenges.

Im Hinblick auf die Mdglichkeit, dass die verschiedenen
Kohlehydrate — was inzwischen durch Skraup weiter fest-
gestellt worden ist — bei der Benzoylirung sich verschieden
verhalten kénnen, war es von Interesse, zu ermitteln, ob aus
einem und demselben Kohlehydrat immer dasselbe Esler-
gemenge erzielt wird. Hierbei konnten von wesentlichem Ein-
tinss die Unterschiede in der Concentration der LOsung sein.

Der Versuch zeigte, dass ein solcher Einfluss wirklich
bestellt, dass aber bei Anwendung starker Verdinnungen aus
| raubenzucker immer ein Estergemenge von derselben Zu-
sammensetzung gebildet wird, welche einem 4-Benzoat der
Dextrose sehr nahe kommt.

Diese Thatsache ist von Bedeutung, wie spater erOrtert
werden soll, auch fir die Unterscheidung einzelner Kohle-
hydrate von einander.

20 gr. Dextrose wurden in 200 cbcm. Wasser gelost,

mit 100 gr. Benzoylchlorid und 700 cbcm. Natronlauge von
Il °/o geschittelt Das Reaktionsprodukt wurde, nachdem es

fest geworden war, mit Natronlauge zerrieben und voéllig aus-
gewaschen, und nach dem Trocknen im Vacuum analysirt:

1. 0,1684 gr. Substanz gaben:

0,4119 gr. CIO, = 06,70°/0 C,

0,0765 gr. H.,0 = 5,04% H.
-+ 0,2090 gr. Substanz gaben:

0,5117 gr. CO* = 66,72% C.

0,0965 gr.H.,0 = 5,12% H.
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Berechnet fir

Gefunden:

Cdu(, v T C,,H,(C:H,0)10,: 1 2.7

C,. 324 65,85 cld 408 68.45 66.70 66.72

Hyv 24 4.88 H* 28 4,69 a,04 5’12

n, W4 2027 o 160 26,85 | |
492 100.00 596 100,00

Nach dieser Zusammenstellung

: r--—-—--—- uriu in- ULUI
«fein 4-Benzoat.
Aus JT» gr. des Produktes wurde durch die. oben ge-
sellilderte Aetherbehandlung 9 gr. des noch nicht véllig reinen
Benzoats gewonnen, neben 5,G gr. eines Gemenges von
mivollstdndig benzoylirten Estern.

Lei weiterer Verdunnung der Traubenzuckerldsung,
welche benzoylirt wurde, erhielt inan ein Gemenge von Benzol-
siureestern, deren Zusammensetzung einem 4-Benzoat enl-
spracli.* Bei der Benzoylirung von einer Losung, welche 10 gr.-
I laubenzucker aul 1,5 Liter Wasser enthielt, zeigte das vollig
ausgewaschene Reaktionsprodukt folgende Zusammensetzung

1. (»'2033 gr. Substanz gaben:

0,5045 ~r. CO. = 0801 C.'°

0,0872 gr. UO 4781 H
2. 0.102» gr. Substanz gaben: ’ ’

0,4800 gr. CO, ,  08,00"/, c,

(»0805 gr. H.,0 * 404 H

Berechnet fir

G.H,(C;H.0)s0c ~H8(C7H,0)406: COH7(C7H,0),()6
' 324 6585 GSt 408 6845 C4, 492 70,28
hi 24 488 H8 28 469 HL, 32 457
-e>» _144_ 2/\27 O|O 160 2686 OL’J’ |76 25’15
492 100.00 596 100,00 200 ioo’no
Gefunden :

l. 2.

68,01 68,00

4,*8 4,64

Die Benzoylirung einer stark verdinnten LOsung
«Hint, wie Baumann angegeben hat, ein Gemenge, des*
Zusammensetzung dem 4-Benzoat am ndchsten kommt. A



‘lern normalen Harn vom Menschen liat Weden skil) bei
der Benzoylirung ein Produkt von gleichem Procentgehalt
bekommen, und nachgewiesen, dass in demselben Ester des
Traubenzuckers neben solchen eines dem Dextrin (oder Glyko-
gen) ahnlichen Korpers vorhanden sind.

Verseifung der Pentabenzoyldextrose.

Die 5-Benzoyldextrose stellt eine sehr bestandige Ver-
bindung dar, welche von Wasser und verdinnten Sauren gar
nicht, und durch Alkalien nur sehr langsam angegriffen wird.

2 gr. des 5-Benzoats wurden 8 Stunden lang mit 10°/
Schwefelsaure gekocht, ohne dass eine Spaltung bemerkbar
wurde.

Concentrirte Salpetersdure |6st das Benzoat auf; beim
Verdinnen mit Wasser wird, wie spater beschrieben wird,
eine minder benzoylirte Dextrose abgeschieden. — Goncen-
trirte Schwefelsaure 10st ebenfalls den Ester in der Kalte auf.
und beim Verdinnen mit Wasser wird auch wieder ein pul-
veriger Korper gefallt; im Filtrat l&sst sich Benzoesaure nacli-
weisen ; Schwefelsaure scheint also auch wie concentrirte
Salpetersaure zu wirken; jedoch wurde letzterer Fall keiner
genaueren Untersuchung unterworfen.

Die Alkalien wirken viel energischer auf 5-Benzoyl-
dextrose ein als die Sauren. — Durch blosses Stehen mit
verdinnter Kalilauge ist der Beginn der Verseifung nach
circa 6 Stunden bemerkbar; allein dieser Process geht nicht
zu Ende, selbst nach sehr langem Stehen.

_ Verdunnte Natronlauge (8°/0) wirkt, beim blossen Stehen
mit o-Benzoyldextrose, nicht ein. Wird aber auf 100° erwarmt,
=0 fangt binnen 10 Minuten die Flussigkeit an sich gelb zu
farben. Es werden reichliche Mengen benzoesaures Natron
gebildet, welche gut entfernt werden kdnnen. Aber auch hier
ist die Verseifung, auch nach langem Kochen, ganz unvoll-
stdndig; und wie schwierig dieser Process stattfindet, geht

) Z.'itschr. fur pliys. Chemie, 13, S. 125.
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daraus hervor, «lass man in der Flussigkeit zu keiner Zeit
Zucker nachwcisen kann, weil der Zucker durch die Alkalien

ebenso rasch veréndert wird, als er abgespalten wird.

Eine glatte Verseifung bewirkt dagegen eine weingeistige
I-6sung von Natriumathylat. — Hierbei findet in der Kalte
vollstdndige Spaltung des Esters statt, so zwar, dass dabei
der Traubenzucker keine weitergehenden Zersetzungen erleidet:
und man kann nachher in der Flussigkeit den Traubenzucker
durch alle seine Reaktionen scharf erkennen.

Zur Ausfuhrung dieses Versuches wurden 5 gr. 5-Benzoat
mit ungefdhr 50 ebem. Weingeist zerrieben, und mit 10 gr.
Xalriuméthylat, in 100 ebem. Weingeist gelost, versetzt. Die
Il lussl(?keit fofbl sich dabei nur gering. Nach einigen Minuten
ist das Benzoat vollig gel6st; bei Zusatz von Wasser tribt
<ich die Losnng nicht, ein Beweis dafir, dass kein unver-
andertes 5-Benzoat mehr vorhanden ist. Es wird nun die
zur Bildung von primdrem Natriumsulfat néthige Men«e
Schwefelsdure zugefligt, mit Wasser verdinnt, und mit Aether
t- bis 5mal geschuittelt, um die abgespaltene Benzoesdure zu
entfernen. — Das Filtrat wird sodann mit Bariumcarbonat
versetzt, bis die Reaction eben noch ganz schwach saner ist.
— Die abfiltrirte Lésung wurde nun eingedampft, und mit
dem Gfachen Volum Alkohol extrahirt; nachdem der Alkohol
verdunstet war, wurde die zuruckbleibende Masse in Wasser
gelost — Diese Zuckerlosung zeigt sehr starke Reduktion

ehling’schcr Losung; sie gibt auch sehr intensive Furfurol-
icakhon. Beim Erwdrmen mit essigsaurem Phenylhydrazin
I » steht m kurzer Zeit das charakteristische Phenylglykosazon.

Die im Vacuum concentrirte 3G ebem. starke Lo&sung'

zeig e deutliche Rechtsdrehung. Diese betrug 48 Minuten
wahrend die Theorie fir eine Traubenzuckerlésung derselben

concentration 50 verlangen wirde.

Mit Bierhefe gahrt diese Zuckerlosung ebenso leicht wie
mne Losung von demselben Zuckergehalt.

Man sieht hieraus, dass diese Behandlung des 5-Bcnzovl-.

laubenzuckers mit Natriumathylat es erlaubt, ohne merkbare
Zeitschrift fur physiologische Chemie. XIV.

act)



Verluste den Traubenzucker aus dem Ester wieder zu gewinnen,
was fir den Nachweis von Zucker im Harn und andere FlUssig-
keiten von Wichtigkeit ist.

Einwirkung von rauchender Salpetersdure auf 5-Benzoyl-
dextrose.

Verdunnte Sauren verseifen, wie oben erwéahnt, auch
beim Kochen die 5-Benzoyldextrose nicht. — Die Einwirkung
der concentrirten Salpetersaure konnte sich &aussern:

1. als Oxydation, indem die Aldehydgruppe in Carboxyl
verwandelt worden ware;

2. durch Abspaltung von Benzoesaure;

3. durch Abspaltung von Benzoesdure und Bildung eines
gemischten Esters.

Dii die Benzoesaure nur schwer nitrirt wird, so konnte
von vornherein davon abgesehen werden, dass Nitrobenzoyl-
derivale sich gebildet hatten. — Ausserdem konnte Kkein
Stickstoff in dem Reaktionsprodukte nachgewiesen werden.

Die zweite Mdoglichkeit hat der Versuch allein bestatigt.
Die Einwirkung der rauchenden Salpetersaure besteht ledig-
lich in partieller Verseifung des 5-Benzoats. Es zeigt sich
also, dass die 5-Benzoyldextrose gegeniber rauchender Sal-
petersaure sehr bestandig ist, und dass der Traubenzucker
durch die eingetretenen Benzoylreste vor der Oxydation voll-
standig geschutzt wird. — Der Versuch wurde*in folgender
Weise ausgefuhrt: 1 gr. 5-Benzoyldextrose wurde mit eben-
soviel rauchender Salpetersdure versetzt, bis sie sich eben
I6st. Oelindes Erwarmen erleichtert das Auflésen. Nachdem
die Flussigkeit klar geworden ist, wird sie in dinnem Strahle’,
und unter bestdndigem Umrihren in kaltes Wasser gegossen.
Es scheidet sich eine dickflissige Masse ab, welche nach kurzer
Zeit pulverig und undeutlich krystallinisch wird. Diese Sub-
slanz wurde sorgfaltig ausgewaschen; sie stellt ein weisse-
Pulver dar, welches in Wasser unloslich ist, in allen anderen
gewobhnlichen Loésungsmitteln dagegen sich leicht auflost. —
Die Reinigung geschieht in der Weise, dass das Pulver in
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Alkohol gel6st, und mit Wasser gefallt wird. Da aber bei
dieser Behandlung die Flussigkeit milchig wird, und sich nicht
mehr filtriren lasst, so werden zum Wasser einige Tropfen
einer Mineralsdure zugegeben. Diese bewirkt, dass in kurzer
Zeit der Korper wieder pulverig abgeschieden und leicht filtrier
bar wird, |— Die Analyse der tiber Schwefelsdure im Vacuum
g«'trockneten Substanz ergab folgende procentische Zusammen-
setzung:

0.1871 gr. Substanz gaben:

0,4505 gr. COf = 00,54",0 C,
0,0810 gr. H.,0 -= 481"u H.
Berechnet fur
*Befunden
C2o1 324 05,85 06,54
H,m 24 488 4,81
0,, 144 29,27
492 100,00

Die durch Behandlung von 5-Benzoyldextrose mit con
centrirter Salpetersidure erhaltene Substanz wirde demnach
ein Estergemenge darstellen, welches einer 3-Benzoyldextrose
am nachsten kommt.

Weitere Benzoate der Dextrose.

Es ist friher bemerkt worden, dass das frisch bereitete
Produkt der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Traubenzucker
in Aether leicht l6slich ist. — Aus dieser Losung krystallisirt
beim Stellen, nach einiger Zeit, das noch nicht véHkommen
reine 0-Benzoat aus. In der &therischen Lésung bleibt ein
Lernenge von Estern, welche eine geringere Anzahl von
Benzoylgruppen enthalten. Es war von Interesse, die Zu-
sammensetzung dieses Gemenges zu kennen, und insbesondere
zu erla,ircn> 0,) oob'r diesen Estern auch wesentliche Mengen
~n Mono- und Dibenzoat des Traubenzuckers Vorkommen. —
Meine Versuche haben gezeigt, dass dieses nicht der Fall ist.

Die &therische Ldsung hinterldsst beim Verdunsten de«
Aethers eine farblose, klebrige Masse, welche in Alkohol

Aether und Eisessig sehr leicht loslich ist. Dieser Korper
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wurde bei 80° getrocknet; bei dieser Temperatur schmilzt er
ohne Zersetzung; nach dem Erkalten wurde er analysirt:
0,2371 gr. Substanz gaben:
0,5t>80 gr. COjf — 65,33°0 C,
0,1142 gr. H20 = 535°0 H.

Berechnet fiir
~«H9(CT h.,0)s00:; Gefunden .

C, 324 05,85 05,33
Hj, 24 4.88 5.35
0* 144 29,27

492 100,00

Der erhaltene Korper stellt demnach ein Estergemenge
dar, welches der 3-Benzoyldextrose sehr nahe kommt.

Durch Kochen mit Sauren wird dieses Gemenge etwas
verseift. — Alkalien wirken wie auf 5-Benzoyldextrose ein,
aber etwas rascher. — Auch hier wird der Zucker verandert!

so dass er nicht mehr nachweisbar ist.

Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf das Estergemenge.

In dem soeben erwahnten Produkte liegt ein Ester-
gemenge vor, aus welchem man durch Behandlung mit Essig-
saureanhydrid in reichlicher Menge eine krystallisirte Ver-
bindung abscheiden kann.

Lasst man Essigsaureanhydrid auf dieses Estergemenge
einwirken, so l6st es sich nach kurzer Zeit schon in der
Kalte auf. Die in einer Rohre eingeschlossene LoOsung wird
mehrere Stunden bei 100° erwarmt. Nach dem Erkalten
erstarit die Flassigkeit zu einer in schonen Nadeln krystal-
lisirenden] Verbindung. Die erhaltene Krystallmasse wird ab-
gesaugt, ausgewaschen und im Vacuum uber Schwefelsdure
getrocknet. — Die Substanz 10st sich ziemlich leicht in Alkohol
und Eisessig; bisweilen erhalt man aus der alkoholischen
Losung die erwadhnten Nadeln. Bei 125° fangt der Korper
an weich zu werden; bei 141° ist Schmelzung eingetreten.
Wird die Mutterlauge mit Wasser versetzt, so scheidet sich
eine pulverige Masse derselben procentischen Zusammen-
setzung aus.
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Analyse der aus Essigsaureanhydrid gewonnenen Krystallo;

1. <2089 gr. Substanz gaben;
0,5247 gr. CO,,
0.100a gr. H,0
Analyse der mit Wasser
-+ 0,2073 gr. gaben

68,50 C.
5,32% H.

geféllten Substanz:

0,5204 gr. CO, = 68,40% ,C,
0,0916 gr. HO — 4.90% H. :
Berechnet fir Gefunih! :
C,,H,(C;HsO),0,i: |~T" >
cid 408 6845 68,50 66.45
H.s 28 4,69
’ 5.32 4,90
O,t 160 26,85
596 99,99

Auf diesem Wege gelingt cs also, zu einem wirklichen
4-Benzoat des Traubenzuckers zu gelangen.

Dieses ist in Aether etwas loslich; 5-Benzoat ist da-
gegen in Aether unléslich.

Wie aus dem Vorstehenden ersichtlich ist, besteht das
Hcaktionsprodukt bei der oben geschilderten Benzoylirung des
laubenzuckers aus einem Gemenge von Tetra- und Penta-
benzoat, mit einem dritten Ester. Letzteren habe ich nur
einmal in nahezu reinem Zustande erhalten, in Form von
hingen sammtartigen Nadeln, welche aus einer Auflosung des
Estergemenges in Alkohol auskrystallisirt ist. Dieser Korper,
den ich nur in geringer Ausbeute bekam, ist in Alkohol und
enzol ziemlich leicht I6slich; er erweicht bei 80° und schmilzt
bei héherer Temperatur. — Diese schon krystallisirte Substanz
besass die Zusammensetzung eines 3-Benzoats der Dextrose:
0,1890 gr. Substanz gaben:
0,4604 gr. CO*
0,0830 gr. H*0

Berechnet fur
C6HO(CT7 H50)s0#:
C.l. 324 65,85
ha 24 4,88
09 144 29.27

492 100,00

66,44% C,
4,89% H.

Gefunden :
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Allein die Isolirung dieses Korpers ist mit grosseren
Schwierigkeiten verbunden. Wahrend das 5-Benzoal nach
Hner der von mir gegebenen Vorschriften oder nach dem
Verfahren von Sk raup leicht erhalten werden kann, und
auch die Darstellung des Tetrabenzoats keiner wesentlichen
Schwierigkeit begegnet, lasst sich eine bestimmte Vorschrift
fur die Abscheidung des 3-Benzoats nicht geben. Ich habe
wiederholt versucht, diese Substanz bei anderen Darstellungen
auch krystallisirt zu erhalten, ohne dabei zu einem ginstigen
Resultate zu gelangen.

Bei der Untersuchung der vom Tetra- und Pentabenzoal
ubrig gebliebenen Mutterlaugen hat sich indessen gezeigt, dass
das Mono- und Dibenzoat des Traubenzuckers bei der Ben-
zoylining desselben entweder gar nicht, oder in nur &dusserst
geringen Mengen gebildet werden. Aehnliches hat Dietzl)
im hiesigen Laboratorium bei dem Glycerin gefunden. Man
erhalt dabei ein Gemenge von 3- und 2-Benzoylglycerin, in
welchem das 3-BenzOat der Hauptbestandtheil ist, wenn'die

Benzoylirung in verdinnten Losungen stattfindet.

Weitere Benzoate der Kohlenhydrate.

Ich habe ausser den Benzoylverbindungon des Trauben-
zuckers noch eine Reihe von Kohlenhydraten der friher ge-
schilderten Benzoylirung unterworfen. Die dabei erzielten
Resultate stehen im Wesentlichen in guter Uebereinstimmung
mit den von Skraup gemachten Erfahrungen. Allein, nach-
dem letztere in der ofters erwahnten Publikation Skraup’s
vorliegen, ist die Mittheilung der von mir dargestellten Ver-
suche in dieser Richtung beinahe Uberflissig geworden. Ich
beschranke mich desshalb im Folgenden darauf, einige Punkte
hervorzuheben, bei welchen Abweichungen meiner Resultate
von denjenigen Skraup s sich ergeben haben, oder wo meine
Versuche diejenigen von Skraup erganzen. Skraup hat
gefunden, dass die Galaktose sich verhdlt wie der Trauben-
zucker; dass abweichend davon die Lavulose nicht ein 5-

l) Zeitschr. fur phys. Chemie, 11, S. 472.



Benzoat, sondern ein 4-Benzoat ergibt. - Bei der Behand-
lung dei Saccharose fand Sk raup, dass der, Rohrzucker, in
IUbereinstimmung mit den Beobachtungen Baumann’sl),
(‘in O-Benzoat liefert; — dass der Milchzucker sich' ebenso
verhalt; — dass die Maltose endlich ein 5- und ein C-Benzoat
liefert. — Skraup hat immer versucht, die an Benzoylgruppeji
reichste Verbindung aus dem Estergemenge zu isoliren. Ich
habe &hnlich wie es beim Traubenzucker geschah, stets auch
die Zusammensetzung des noch nicht gereinigten Gemenges,
wie es bei der Benzoylirung unmittelbar entsteht, ermittelt.

Lavulose. Dabei ergab sich fur das Produkt aus der
Liuvulose eine Zusammensetzung, welchederjenigen eines
3-Benzoats am né&chsten kommt:

0.1047 gr. Substanz gaben: - - -
0,46fi0 gr. (102 == (»5,27"lo C,
0,0847 gi*. HSO ~ 1,88 Il..

Berechnet flr

t'cH.,(C7H50)300: defutulem
Cx 324 05,85 05,27
21 4,88 4,88
0, 114 20.27 '
402 100,00

Es zeigt sich somit schon in dem Rohprodukt ein
bedeutender Unterschied der Zusammensetzung im Vergleich
mit der aus dem Traubenzucker gewonnenen Substanz.

Saccharose. Bei der Benzoylirung der Saccharosen
bin ich denselben Schwierigkeiten begegnet,-welche Sk raup
gefunden hat. Diese Korper lassen sich durch Umkrystallisiren
aus Losungsmitteln nicht oder sehr schwer reinigen. Die
Benzoylverbindungen des Rohrzuckers, so oft man *sie in
Weingeist 16st, werden daraus gefallt, als dicke 6lige Sub-.
*tanz, ohne irgend eine Neigung zur Krystallisation. — Die
Behandlung mit Essigsaureanhydrid fuhrt zu keinem besseren
Resultate. Unzweifelhaft liegt auch hier nicht eine reine Ver-
bindung vor, sondern ein Gemenge von Estern, deren Trennung

|) Loco citato.
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bis jetzt nicht geglickt ist. Die Zusammensetzung dieses Ge-
menges ist dementsprechend bei verschiedenen Benzoylirungen
nicht ganz constant. Wahrend Baumann aus verdiinnten
Losungen fand, dass das unmittelbare Produkt aus Rohr-
zucker einem G-Benzoat entsprach, und Skraup auch bei
der mehrfach gereinigten Substanz dieselbe Zusammensetzung
fand, habe ich beobachtet, dass eine geringere Zahl von
Benzoylgruppen vom Rohrzucker aufgenommen wird, wenn
man eine ziemlich concentrirte Losung (circa 10°/0) der Ben-
zoylirung unterwirft, woraus zu erschlossen ist, dass auch
bier die Concentration der Ldsungmeinen merklichen Einfluss
auf die Zusammensetzung des Gemenges ausubt.

10 gr: Rohrzucker wurden in 100 cbcm. Wasser gelost,
und mit 40 gr. Benzoylchlorid und 400 cbcm. 10°/0 Natron-
lauge Versetzt. Das Ganze wurde geschuttelt unter Abkdli-
lung, bis der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden war.
— Di,s Roaktionsprodukt ist in Alkohol, Aether, Eisessig.
Essigsdureanhydrid sehr leicht l6slich, in Benzol aber schwei-
I6slich.  Zur weiteren Reinigung des Estergemenges wiirde
dasselbe in Alkohol geldst, und mit angesauertem Wasser als
weisses, kristallinisches Pulver gefallt. — Wie bei nahezu
allen diesen Benzoesdureestern der Kohlenhydrate, ist auch
hier kein scharfer Schmelzpunkt zu beobachten. —' Bei circu
50° erweicht der Korper; vollstdandige Schmelzung tritt erst
bei 106° ein. — Bei der Elementaranalyse von Benzoyl-
saccharose wurden folgende Resultate gefunden:

0.2459 gr. Substanz gaben :

0,5900 gr. C02 = 65,39°0 (1,
0,1164 gr. H.,0 = 526°|0 H.
Berechnet flir
L, H,7 (C; H»0js0jj : Gefunden:
C4 564 65,43 65,39
h4. 42 4,87 5,26
00 256 29,70
862 100,00

Lactose. Beim Milchzucker hat Skraup ein Hexa-
benzoat erhalten, welches nach ofterem Umkrvstallisiren bei

130—136° schmolz.
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Ich habe bei zwei Darstellungen, bei welchen in einem
Imllc Kalilauge, im andern falle Natronlauge zur Anwendung

gelangte, Substanzen erzielt, deren Zusammensetzung hoher
als die eines 6-Benzoats gefunden wurde; woraus geschlossen
werden muss, dass neben dem 6-Benzoat ein. 7- oder 8-
Benzoat dem Reaktionsprodukte beigemengt ist. Die ana-
lysirten Produkte wurden, wie das bei der Benzoylsaccharose
geschah, gereinigt. Sie stellen weisse, krystallinische, pulverige
Massen dar, welche in Wasser unloslich, in Alkohol, Aether,
Eisessig und Aceton aber sehr leicht 16slich sind.

Die Analyse der bei Anwendung von Kalilauge, dar-
gestellten Benzoyllactose ergab folgende Werthe:

I. 0,2335 gr. Substanz gaben:

0,5823 gr. CO, - 08.04¢C,
0,1102 gr. H.,0 = 524°, H.

-1 hei Anwendung von Natronlauge:
0,1070 gr. gaben:

0,4893 gr. COs — 0743™, C.
0,0882 gr. Hn - 405 H.
Berechnet flr Befunden:
5HIBC; HA00Ou: CH (g 070~
048 07,08 Co, 732 0841 08,04 07,43
Hee 40 4,70 H,, 50 4,07 5/24 4,05
0, 272 28,10 olfi 288 20,92
906 100,00 1070 100,00 -

Maltose. Die Zusammensetzung der von mir darge-
Stellten Benzoylverbindungcn der Maltose steht ganz in Ueber-
einslimmung mit den Angaben Skraup’s, welcher die Bildung
eines Hexa- und Penladthers constatirt hat. Ich fand hei
meiner Darstellung, dass schon ohne weitere Reinigung das
Produkt der Benzoylirung der Zusammensetzung des 6-Benzoals
ganz nahe kommt.

0.2163 gr. Substanz gaben:

0,5284 gr. CO,
0,1016 gr. H,0

66,67°;,, C,
5.21°0 H.
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Berechnet fur

(:«<H,s(f:7.H50")6 Gefunden:
fe* 648 07,08 00,07
40 4,70 5,31
O,. 372 28.16
000 100,00

Dir Verseifung; der Ester der Kohlenhydrate aus der Grupp«-
drr Saccharosen erfolgt unter ganz &hnlichen Bedingungen,
wie hei den (Tlykosen angegeben ist. Als ein Unterschied ist
hier nur zu bemerken, dass die Benzoylyerbindungen der
Saccharosen leichter Benzoesaure abspalten als die Glykosen.
Man bemerkt besonders bei der Darstellung der BenzoGsauiv-
esl,-r des Rohrzuckers bei den Versuchen der Reinigung des
Produktes, dass schon bei wiederholter Einwirkung von Wasser
freie Benzoesaure in dein Estergemenge auftritt.

Auch die Einwirkung von rauchender Salpetersaur«'
erlolgt in derselben Weise, wie bei den Benzoylverbindungen
der Dextrosen. Es findet namlich partielle Verseifung statt,
indem ein Theil der Benzoylgruppen abgespalten wird, und
minder benzoylirte Saccharosen gebildet werden.

So zeigt z. B., wenn man obengenannte Benzoyllactose,
nach dem Behandeln mit concentrator Salpetersaure, diese
folgende Zusammensetzung:

<U633 gr. Substanz gaben:

0,3800 gr. (I0s = 456", C,
0.0820 gr. H,O

5.01% H.
Berechnet fur
»('VHjOJ.0,,: (C:H.0)Ta.,: Gefunden
3 480 03,32 C4r 564 65,43 64,56
hv, 38 5.01 H4, 42 4.87 5,01
M 240 31.67 Olfy 256 29,70
758 100,00 862 100,00

Benzoyldextrine. Skraup hat die Dextrine der
Benzoylirung nicht unterworfen. Von den verschiedenen be-
kannten Dextrinen habe ich zwei in Untersuchung genommen :
die sogenannten Amylo- und Erythrodextrine.



Amylodextrin wird durch Jod anfangs blau, zuletzt aber
purpurroth gctarbt. Es ist in kochendem Wasser l6slich, wird
aber durch Ausfrieren aus der Losung wieder gefallt.

Das Erythrodextrin wird durch Jod nur roth gefarbt.
Es ist in heissein Wasser ebenfalls l0slich, wird aber dirch
Ausfrieren nicht wieder abgeschieden. Af

Die Beir/oylverbindungen dieser beiden Dextrine wurden
nach derselben Methode dargestellt, wie diejenigen der Glykosen
und Saccharosen. — Die Reaktionen liefern in beiden Féllen
amorphe Massen, welche allmalig unter Wasser erhérten. Die-
selben sind in Wasser unléslich, l6sen sich aber in Alkohol.
Aether, Eisessig und Aceton. — Die Reiniguné geschah in
der Weise, dass die erhaltenen Substanzen in Weingeist gelost
wurden, und mit ungesduertem Wasser daraus als pulverige
Massen gefallt wurden.

Benzoylamylodextrin erweicht bei 150° und ist bei 170°
geschmolzen. Die Elementaranalyse des Estergemenges ergab
folgende Resultate:

I. 0,2390 gr. Substanz gaben: '
0.5452 gr. CO, - 02,21", O.
0,1105 gr. 11,0 5,42%, H.
Benzoylerythrodextrin ist etwas schwerer I6slich in Alko-
hol als Benzoylamylodextrin. Es schmilzt zwischen 95—142°.
— Auch ist die procentische Zusammensetzung eine verschie-
dene. Wahrend Benzoylamylodextrin zwischen einem Mono-
ond Dibenzoat liegt, so besteht das Estergemenge von Benzoyl-
erythrodextrin aus hoher benzoylirten Verbindungen.

2. 0.2140 gr. Benzoylerythrodextrin gaben :

0,5181 gr. CO, = 60,02 t C,
0,10%25 gr. H.,0 = 532"1, H.
Berechnet fir . Gefunden:
»D)03l): cch.(c:;h,,0)sOs: C«H: CiH50)30- 1. 2.
Cl13 156 5S,64 C,, 240 64,86 c2l 324 68.35 62,21 66,02
U 5,26 H« 18 4,86 *22 4,64 . 5,42 5.32
o0 06 36.10 O; 112 30,28 0, 1*¥28 27,01
266 100.<K) 370 100,00 474 100,00

¥l Der Einfachheit halber habe ich die Zusammensetzung dei
Benzoyldextrine nach der Formel COHI(,O- berechnet..
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Benzoylglykogen. Ein Benzoylglykogen ist von
\\ edenski") schon dargestellt und beschrieben worden. Die

Zusammensetzung dieser Verbindung, welche gleichfalls nach
dei Baumann sehen Methode erhalten worden ist, stimmt
ganz uberein mit der Benzoylverbindung, welche ich aus dem
Erythrodextrin gewonnen habe.

«0,02°f,, G\ #~°{0 C.
5:32%1, H. 545", H.

Charakteristisch fir die Benzoesaureester des Dextrins
und des Glykogens ist ihre leichte Verseifbarkeit bei Gegen-

wart verdinnter Alkalien. Durch blosses Stehen mit 107,
Natronlauge werden sie in kurzer Zeit vollstdndig verseilt.

Auch in Berthrung mit \Yasser findet fortwahrende Abspaltung
von Benzoesaure statt.

Die bis jetzt gewonnenen Resultate lassen sich in fol-
gende Sétze zusammenfassen:

1. Alle Kohlenhydrate geben bei der Behandlung mit Ben-
zoylchlorid, nach dem Baumann’schen Verfahren, Benzoe-
saureester.

2. Bei der Darstellung solcher Benzoylverbindiingen ent-
stehen keine einheitlichen Substanzen, sondern Gemenge von
héher und niedriger benzoylirten Korpern. Diese Gemenge
la.>sen sich meistens nicht trennen, wesshalb auch ein scharfer
Schmelzpunkt nur in wenigen Fallen beobachtet wurde.

3. Verdinnte Losungen geben bei der Benzoylirung
ein Estergemenge von hoherem C-Gehalt, als concentrirte
Losungen.

4. Dextrose und Galaktose werden, wie Skraup zuerst
gefunden hat, vollstandig benzoylirt. — Bei den anderen
Kohlenhydraten bleiben eine oder mehrere Hydroxylgruppen
dem Benzoylrest unzugénglich.

‘) Zeitschr. fur phys. Chemie, XIII, S. 125.
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5. Alle Benzoesdaureester der Kohlenhydrate werden durch
Behandlung mit rauchender Salpetersaure partiell verseift.

6. Bei der Verseifung durch Alkalien zeigen die Benzoate
der Glykosen die grosste Bestandigkeit; — etwas weniger
bestandig erweisen sich die benzoylirten Saccharosen;  sehr
leicht verseifbar sind die Benzoyldextrine.

Zweiter Theil.

lieber die Benzoylverbindungen des Glykosamins und des dem
Glykosamin entsprechenden Kohlenhydrats.

Die erste und am léngsten bekannte stickstoffhaltige
Verbindung eines Kohlenhydrates stellt das Glykosamin dar, .
welches Ledder hosel) als ein Spaltungsprodukt des Chitins
entdeckt und eingehend untersucht hat. — Ausser dem salz-
sauren Salze dieser basischen Verbindung kennt man noch
das bromwasserstoffsaure Salz, welches Tiematin*) dar-
gestellt hat, durch Einwirkung von Bromwasserstoff auf Chitin.

Ledderhose und Tiemann haben bemerkt, dass man
andere Salze des Glykosamins, durch Umsetzung aus dem
salzsauren Salze, gar nicht, oder doch mit sehr schlechter
Ausbeute darstellen kann. Auch ist es bis jetzt nicht ge-
lungen, das freie Glykosamin in reinem Zustande zu isoliren;
desshalb ist es von Wichtigkeit, dass es mit Hulfe der friher
geschilderten Benzoylirungsmethode gelungen ist, Verbindungen
des freien Glykosamins darzustellen. Eine solche Verbindung
hat Baumann3) beschrieben, es wird noch eine andere in
dieser Arbeit angefihrt werden. . '

Ledder hose hat das Glykosamin betrachtet als eine
Glykose, in welcher eine Hydroxylgruppe durch NH, substituirt

‘e Zeitsehr. fur phys. Chemie, I, S. 213; IV, S. 139,
) Ber. der deutsch, ehern. Ges., 19, S. 51.
") Ber. der deutsch, chem. Ges., 19, S. 3220.
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ist, also als einen Amidolraubenzucker, indess gelang es ihm
nicht, einen direkten Beweis fiir diese Anschauung zu erbringen.

Sehr wichtige Anhaltspunkte fur die Beantwortung dieser
Frage ergaben die schonen Untersuchungen von Ticmannl)
uber Abkdmmlinge des Glykosamins. — Ticmann zeigtet

1. Dass bei der Oxydation des Glykosamins mit Salpeter-
sdure ein Isomeres von Zuckersaure gebildet wird, welches
bis jetzt aus keiner andern Substanz gewonnen wurde. Kr
nannte dementsprechend diesen Koérper Isozuckersaure.

2. Eine weitere wichtige Beobachtung Tiemann’s zeigte,
dass bei langdauernder Einwirkung von Phenylhydrazin auf
Glykosamin dasselbe Osazon gebildet wird, welches E. Fischer
aus der Dextrose und Lavulose erhalten hat.

3. Wie schon Ledderhose gefunden hat, bestétigte
Tiemann, dass man durch Einwirkung von salpetriger Sdure
den Stickstoff im Glykosamin abspalten kann, und somit die
NHj-Gruppe durch OH in gewdOhnlicher Weise ersetzen.

Es ist aber Tiemann, sowie Ledder hose nicht ge-
lungen, den gebildeten Zucker in reinem Zustande zu gewinnen,
weil er eine leicht verénderliche Substanz darstellt. Beide
geben an, dass die Gahrungsversuche mit dem allerdings nicht
vollstandig isolirten Produkte zu keinem positiven Ergebnis
fahren.

Aus dem bisher Festgestellten geht mit einiger Sicher-
heit hervor, dass in dem Glykosamin ein anderer Kohlenhydrat-
complex vorliegt, als im Traubenzucker und den andern bis
jetzt bekannten Glykosen.

Mit Glykosamin ist isomer das von E. Fischer8) dar-
gestellte Is6glykosamin, welches er durch Reduction von
Phenylglykosazon mit Zinkstaub und Eisessig gewann. Mit
Phenylhydrazin wird das Phenylglykosazon regenerirt. Durch
Ersetzen von NH, gegen OH entsteht Lavulose. E. Fischer

") Bor. «ler deutsch, ehern, (res., 17, S. 241; 10, S. Ol; Tiémai" i
«uid Haarmann, dito, 10. S. 1257.
-) Ber. der deutsch, chem. (»es.. 10, S. 1021.
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schreibt desshalb dem Isoglykosamin die Constitutionsformef

GH§ o (GHOH), CH,OH, welche durch das.an-
gegebene Verhalten bewiesen wird, zu. E. Fischer sagt weiter:
¢inan konnte geneigt sein, dem isomeren Glykosamin von
Ledderhose die analoge Formel: CHO — CHNH, — (CHOH)
— GHJjOH zu geben, zumal die Base nach Tiemanji durch
Phenylhydrazin in Phenylglykosazon umgewandelt wird. So
lange indessen die Uebeii'uhrung des Glykosamins in Trauben-

zucker nicht gelungen ist, entbehrt die Formel der tatsach-
lichen Begrindung.»

Die im Folgenden zu beschreibenden Versuche zeigen,
dass in der That diese Constitution dem Glykosamin nicht
zukommt, ohne freilich die Frage in positivem Sinne zu einer
bestimmten Entscheidung zu bringen.

Eine weitere Isomerie des Glykosamins bildet das a-
Akrosamin ’), welches E. Fischer aus dem «-Phenylakrosazoii
dutch Behandeln mit Zinkstaub und Essigsaure gewann!

Ich habe zunéchst, nach dem von Baumann angegebenen
Verlahren, eine Quantitat des 4-Benzoylglykosamins dargestellt,
welches nach Ofterem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 199°
schmolz. : /

Baumann gibt an, dass nach einmaliger UmkrystaUi-
>.ition aus Alkohol lange Nadeln von 4-Benzoylglykosamin,
welche bei 197—198° unter Bréunung schmelzen, erhalten
werden. Dabei wurde die Beobachtung gemacht, dass durch
I mkrystallisation aus Eisessig der Schmelzpunkt bis auf 207°
>ich erhdéht. Wenn aber diese hoher schmelzende Substanz
wieder aus Alkohol umkrystallisirt wurde, so ging ihr Schmelz-
punkt wieder auf den ursprunglich beobachteten 199° zurtck.
— Mehrere Analysen des aus Eisessig umkrystallisirten Pro-
duktes zeigen, dass hier kein 5-Benzoat abgeschieden wird.

1, 0,t>020 \ Substanz gaben:

0,-508 gr. CO.. Mrm
N ]
U.OIKI gr. R.O

) Ber. der deutsch, cliem. (ies., 20, S.



356

Berechnet fur Gefunden:
COoHy(C,H,0)4N05: 1 2
C.u 408 08,57 08,56 67,92
H,o 20 4,87 5,09 4,76
$ 14 2,35
U, 144 24,21

595 100,00

teher die Eigenschaften des 4-Benzoylglykosamins ist
von Baumann angegeben, dass diese Substanz in Wasser

unléslich ist; in heissem Alkohol, Benzol, Eisessig sich ziem-
lich leicht, noch leichter in Chloroform, und sehr schwer in

Aether sich l6st. In verdinnten S&uren ist dieser Korper
unloslich; er l6st sich aber in concentrirten Sauren; dabei
wird aber Benzoesdure abgespalten. — Ueber das Verhalten
gegen concentrirte rauchende Salpetersdure wird weiter unten
belichtet werden. — Das 4-Benzoylglykosamin ist demnach
eine sehr bestdndige Verbindung; nur durch Alkalien beim
Kochen tritt vollstdndige Zersetzung ein, indem Benzoesaure
abgespalten wird und Ammoniak entweicht.

Versuch, ein 5-Benzoat des Glykosamins darzustellen.

Da im Glykosamin sicher eine NH-,-Gruppe und wahr-
scheinlich vier OH-Gruppen enthalten sind, so war es zunéchst
von Interesse, festzustellen, ob in 4-Benzoylglykosamin eine
weitere Benzoylgruppe eingefiihnrt werden kann. Zu diesem
Zwecke wurde eine ganze Reihe von Versuchen unternommen,
welche alle zu einem negativen Resultate fuhrten.

Es wurde zuné&chst das 4-Benzoylglykosamin in Benzol-
I6sung mit Benzoylchlorid in geschlossener Rohre 6 Stunden
lang im Wasserbade erhitzt. Nach dieser Zeit war starke
Farbung eingetreten; beim Verdunsten des Benzols und des
Benzoylchlorids hinterblieb ein schwarzes Produkt, welches
Kohle, Benzoesdure und Huminsubstanzen enthielt.
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Beim Erhitzen dos 4-Benzoylglykosamins mit Benzoyl-
ciilorid ohne Benzolzusatz findet, bei kurzer Dauer der Ein-
wii kung, keine Beaktion statt; d, h, man kann‘alsdann noch
viel unverdndertes 4-Benzoat nachweisen. — Erhitzt man aber
mehrere Stunden mit Benzoylchlorid im geschlossenen Rolir, so
lindct gleichfalls eine tiefgreifende Zersetzung statt, aus deren
Produkten weder unverandertes 4-Bcnzoylglykosamin, noch
da» gesuchte 5-Bcnzoat abgeschieden werden konnten.

Denselben Erfolg gaben Versuche, wo Benzoylchlorid
durch Benzoesdureanhydrid ersetzt wurde. So oft man Ein-
tritt einer Wirkung beobachten konnle, war auch eine weitere
Zersetzung eingetreten.

Versuche, bei welchen das salzsaure Glykosamin direkt
mit Benzoylchlorid, oder Benzoesdureanhydrid in geschlossenen
Rohren erhitzt wurde, fihrten gleichfalls zu keinem Resultate’
Hierbei wurde nicht einmal die Bildung des Tetrabenzoyl-
glykosainins erzielt, so dass fir die Darstellung dieser Sub-
stanz Uberhaupt nur der Weg der Bcnzoylirung in wassricer
Losung offen steht.

Versuche Uber die Constitution des Glykosamins.

Ledderhosel), Tiemann’) und E. Fischer*) nah-
men an, dass in dem Glykosamin eine Aldehydgruppc ent-
halten sei. Da mit dem salzsaurcn Glykosamin Versuche zui
Bildung von Produkten, welche fir Aldehyde charakteristisch
»ind, noch nicht gemacht sind, habe ich versucht, durch Ein-
wirkung von Blausdure und von Phenylhydrazin auf 4-Berizoyl-
glykosamin, die Aldehydnatur des Glykosamins einer experi-

inentellen Untersuchung zu unterwerfen.

Es gelang aber nicht, Blausdaure an das behzoylirtc
Glykosamin anzulagern, obwohl die .Methoden, welche von
Kilianil) fir die Darstellung entsprechender Verbindungen

*) Loco citato.

-) der deutsch, ehern. Ges., 17, S. 241; 19 S 51
‘) dito, 20, S. 2573. I

4) Ber. der deutsch, ehern. Ges., 19, S. 767; 18, S. 3000. |
Zeitschrift fur physiologische Chemie. XIV. °4



aus d<*r Dextrose und L&vulose angegeben wurden, genau
befolgt worden sind. Bei niedriger Temperatur findet gar
keine Einwirkung der Blausdure statt; wenn man mit dem
Erhitzen bis auf 100° geht, so sieht man eine partielle Ver-
anderung der Substanz eintreten, indem sich schwarze Pro-
dukte abscheiden. Auch in diesem Falle sind noch reichlich«
Mengen von 4-Benzoat unverandert.

Auch bei der Einwirkung von Phenylhydrazin bei niederer
und bei hoherer Temperatur erhielt man kein Hydrazon des
4-Benzoylglykosamins. — Nachdem Skraupl) bei dem 5-
Benzoat des Traubenzuckers gleichfalls die Erfahrung gemacht
hat, dass dieser Koérper mit Phenylhydrazin nicht mehr in
derselben Weise reagirt wie Traubenzucker selbst, kann mau
freilich einen bestimmten Schluss auf die Constitution des
Glykosamins aus dem negativen Ergebniss der beiden letzt
geschilderten Versuche kaum ziehen.

Zu einem sichereren Ergebniss fihrten die Versuche
uber die Art der Bindung der Benzoylgruppen im 4-Benzoy!-
glykosamin. Baumann®*) hat die Mdglichkeit besprochen,
dass die vier Benzoylgruppen in vier Hydroxylgruppen des
Glykosamins eingetreten seien, oder dass eine derselben in
der NH,-Gruppe des Glykosamins sich befinde, und sich fir
die erstere Wahrscheinlichkeit ausgesprochen. Weitere Ver-
suche in dieser Richtung haben indessen mit Bestimmtheit
ergeben, dass eine der vier Benzoylgruppen in den NH,-Rest
iles Glykosamins eingetreten ist.

Ledderhose’) und Tiemannd) haben gezeigt, dass
Glykosamin mit grosser Leichtigkeit in waéssriger Losung mit
Natriumnitrit, durch Abspaltung von Stickstoff und Sub-
stitution von NH, gegen OH reagirt. — Es war von Interesse,
diesen Versuch bei dem 4-Benzoylglykosamin anzustellen.
Zu diesem Zwecke wurde die LoOsung des 4-Benzoats in

") Sifzmigsher. «ler kais. Aka.l. «ler Wiss, Wien, 08, I, b. S. 415.
- Loco citald.
1) Loco citato.
*) Loco citato.
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Eisessig mit einem grossen Ueberschuss von Natrinnmilril
behandelt; dabei entwickeln sieh Strome von salpetriger Saure
Als nach Aufhdéren der Gasentwicklung mit Wasser verdinnt
wurde, wurde unverandertes 4-Benzoylglykosamin abge-
schieden, und die Menge des gelallten Korpers schien nicht
einmal durch die Einwirkung der salpetrigen Sdure verringert
zu sein. Beim Umkrystallisiren aus Alkohol erhielt man wieder
die langen Nadeln von 4-Benzoylglykosamin, welche auch Lei
109- schmolzen, und die anderen fir das 4-Benzoat charak-
teristischen Eigenschaften zeigten. — Es findet also gar keine
Einwirkung der salpetrigen Saure auf das 4-Benzoylglykosamin
Statt; und schon dieser Umstand spricht daflr, dass trotz
der von Baumann beobachteten Fahigkeit des 4-Benzoyl-
glj kosamins, sich mit Jodrnethyl zu verbinden, eine freie NH -
Gruppe in demselben nicht vorhanden sein kann. '

Sehr bemerkenswerth ist das Verhalten der Benzoylver
bedungen des Glykosamins gegen Natriumamalgam. Setzt
inan zu einer alkoholischen Losung von 4-Benzoylglykosamin
einige Kornchen von Natriumamalgam hinzu, so bemerkt man,
dass diese in kurzer Zeit, unter geringer Gelbfarbung der
Flussigkeit, sieh verflissigen, ohne dass eine Wasserstoflenl-
wickelung bemerkbar wird. Die geringe Loslichkeit des 4-
Bcnzoylglykosamins in Alkohol erschwert diesen Versuch in
hohem Masse. Viel besser eignen sich hierzu die nicht kry-
stallisirten Benzoylverbindungen, welche bei der Darstellung
des 4-Bcnzoylglykosamins neben diesem erhalten werden, und
m Weingeist zum Theil sehr leicht I6slich sind. Die Ldsung
dieser Produkte gibt mit Natriumamalgam keine Spur von
Wasserstoffentwickelung, wahrend die Reduktion unter spon-
taner Erwarmung verlauft. — Dieses Verhalten zeigt weder
das freie Glykosamin, noch irgend einer der von mir ben-
zoyhrten Kohlehydrate; auch der aus dem Glykosamin selbst
gebildete Zucker, wie weiter besprochen wird, zeigt dieses

er iahen nicht. Es ist aber seit langer Zeit bekannt, dass
manche Derivate des Benzamids dadurch ausgezeichnet sind
dass sie durch Natriumamalgam leicht und rasch reducirl
werden. Am langsten kennt man diese Eigenschaft bei der
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Hippursaurel), welche bei Reduktion mit Natriumamalgam
Benzylalkohol gibt. Ebenso hat Guaresc hi*) aus Benzamid
mit Natriumamalgam den Benzylalkohol erhalten. — Im vor-
liegenden Falle spricht es ganz bestimmt daftr, dass gleich-
falls ein Benzamid im 4-Benzoylglkosamin vorhanden ist.

Diesen Thatsachen gegentiber war es von besonderer
Wichtigkeit, das Verhalten von Jodmethyl zu dem 4-Benzoyl-
glykosamin genauer zu untersuchen. Wenn man das 4-Ben-
zoylglykosamin mit Jodmethyl, wie schon Baumann ange-
geben hat, erwarmt, so tritt nach einiger Zeit, bei 100° eine
Reaktion ein, wobei eine jodhaltige Verbindung gebildet wird.
Allein dieser Korper ist so leicht zersetzlich, dass es nicht
gelungen ist, thn in reinem Zustande zu gewinnen. —Bei
Versuchen, durch Krystallisation ihn von unverédndertem
4-Benzoat zu trennen, wurden immer jodarmere Produkt**
erhalten, deren Analysen zu keinem klaren Resultate fihrten.

Aus dem Vorstehenden darf man somit den Schluss
ziehen, dass in dem 4-Benzoylglykosamin eine Benzoylgrupp«*
in den NH,-Rest eingetreten ist.

Ueber die Benzoylverbindungen des aus dem Glykosamin
gebildeten Zuckers.

Dass die NH,-Gruppe im Glykosamin durch OH leicht
substituirt werden kann, haben Ledderhose und Tic-
mann ausfiihrlich gezeigt. E. Fischer hat ebenfalls aus
dem Isoglykosamin mit Leichtigkeit reine L&vulose erhalten.
— Der aus dem Glykosamin gebildete Zucker ist bis jetzt
nicht krystallisirt und rein gewonnen worden. Ueber sein«*
Eigenschaften ist nur bekannt, dass er in waéssriger Losung
nach rechts dreht, dass er Fehling’sche Ldsung reducirt.
und dass er beim Erhitzen mit Kalilauge dieselben Spaltungs-
produkte (Brenzcétechin, Protocatechusdure und Milchsdure)
liefert, welche Hoppe-Seyler)) als charakteristische Zei-
sotzungsprodukte der Kohlenhydrate nachgewiesen hat.

) Herrmann, Lieh. Annalen «ler Chemie, 113, S, 335.
-) Ber. d«*r deutsch, ehern. Ges., 6, S. 1162.
Her. der deutsch, ehern. Ges., 4, S. 34G.
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Ledderhoseund Tieinann haben beide bei Gahrurtgs-
wrsuchen mit diesem Zucker negative Resultate gewonnen.
Da die Darstellung der BenzoylVerbindungen verschiedener
Kohlenhydrate gewisse Unterschiede der einzelnen Kohlen-
hydrate erkennen liess, so war es von Interesse, die Benzoyl-
verbindungen des Zuckers aus Glykosamin gleichfalls kennen
zu leinen. Zu dem Zwecke wurde salzsaures Glykosamrn in
N\ asser geldst, und mit Gberschissigem Natriumnitrit versetzt,
bis die Stickstoffentwickelung beendigt war. Es wurde dann
dir Flissigkeit stark verdinnt, und mit Benzoylehlorid und
10% Natronlauge in der gewohnlichen Weise behandelt. —
Dabei schied sich eine schwach gelblich gefarbte Masse ab,
welche nach langerem Stehen unter Wasser fest wird. Das
Estergemenge l6st sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol und
Eisessig auf. Nachdem Versuche, diesen Korper aus Losungs-
mil teln  umzukrystallisiren, fehlgeschlagen hatten, wurde er
dadurch gereinigt, dass er in wenig Alkohol gel6st wurde,
und daraus auf Zusatz von Wasser gefallt. In trockenem
Zustande stellt das Praparat ein Weisses bis gelbes Pulver
dar, welches bei 60° erweicht, und bei hdherer Temperatur
schmilzt. Aus zwei verschiedenen Darstellungen wurden die
so gewonnenen Produkte analysirt: !

t. Darstellung.
I. 0,3805 gr. Substanz gaben:

0,9095 gr. GO, = 05,19% G. .
0,1675 gr. HO -= 497% H. [/
= 0,1995 gr. gaben:
0,4755 gr. GOa = 65,00% G,
0,0910 gr. H,O = 5,05% H. V

2. Darstellung.
1. 0.2725 gr. Substanz gaben:

0,0597 gr. GO, = 66,02% C.
0,1137 gr. HaO = 4,63% H.

2. 0.2380 gr. gaben:
0,5805 gr. C02 = 66,51% C, ;
0,1100 gr. HsO = 5,12% H. o*
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Berechnet fir .

CO'H,((:7Hs0)300 ) N
(sn  H2L 6585 6510 6500 66,02 66,51
H, 24 188 1.07 .05 166 512
<\ 111 2027

102 loo.(H»

Es zeigt sh li also auch hier, dass bei verschiedenen Dar-
Stellungen die Zusammensetzung des gebildeten Produktes
nicht eine constante ist.

Die Unterschiede in der Zusammensetzung der Benzovl-
verhindungen unseres Korpers von den bei der Benzoylirung
des Traubenzuckers gefundenen Werthen lassen indessen mit
Bestimmtheit erkennen, dass das aus dem Glykosamin gebil-
dete Kohlenhydrat mit dem Traubenzucker nicht identisch ist.

Auch die Boslichkeitsverluiltnisse der Benzoylverbindungen
«les Zuckers aus Glykosamin in Eisessig, Aether* und Alkohol
sind ganz verschieden von den entsprechenden Verbindungen
des Traubenzuckers. — Eine grdssere Aelmlichkeit im Ver-
hallen, sowohl wie in der Zusammensetzung kommt eher den
»ms der Livulose gebildeten Produkten zu.

Aus dem benzoylirten Zucker aus Glykosamin wurde
noch versucht, durch die Verseifung mit Xatriumathylat in
der Kalte, wie es friher bei der Spaltung der 5-Benzoyl-
dextrose geschah, die Darstellung des Zuckers aus dem Glykos-
amin zu erzielen. Die weitere Verarbeitung des Benzoats
wurde nach demselben Verfahren vorgenommen. Man erhielt
so eine weingeistige LOsung, welche die Reaktionen eine.
Zuckers zeigte: Fehling’sche Losung reducirte, und das
polarisirte Licht nach rechts drehte. Allein dieser Zucker,
welcher frei war von Nitriten (diese waren némlich bei
den friheren Versuchen schwer zu entfernen), zeigte in
Beruhrung mit Hefe keine Spur einer Gahrung. — Seine
Losung gab beim Erwdrmen mit essigsaurem Phenylhydra-
zin erst nach langerer Zeit harzige Abscheidungen/ aus
welchen ein reines Osazon Uberhaupt nicht gewannen werden
konnte.
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Die waéssrige Losung dieses Zuckers zeigt die schon von
Tie mann beobachtete Neigung zur Zersetzung. . Schon beim
Krwirmen auf dem Wasserbade nimmt sie gelbe bis braune
Farbung an. — Die von Udranszky beschriebene Furfurol-
rcaktion zeigte dieser Korper schon in geringster Men-'e.

Durch die vorstehenden Versuche hat die Constitution,
dieses Zuckers nicht ermittelt werden konnen. Aber es ist
ausser Frage gestellt worden, dass das Clykusamin als ein
Abkommling des Traubenzuckers nicht anzusehen ist. Sie
ergeben somit eine weitere Bestatigung des Schlusses, welchen
Ticmann aus seinen Versuchen Uber die Bildung der Isd-
ziickersaure aus dem Glvkosamin gezogen hat.

Dibenzoylglykosamin.

Neben dem 4-Benzoat entsteht in grosserer- Menge ein
.Estergebilde, welche eine geringere Anzahl von Berizoylgruppcn
enthalten.  Allein diese Korper sind, nachdem 1*Benzoyl-
glvkosamin abgetrennt ist, sehr schwer zu isdiireii,.. und
konnen von einander nicht getrennt werden. Sie unter-
scheiden sich vom I-Benzoat durch ihre leichtere Loslichkeit
in Alkohol, und ferner, wie die entsprechenden Benzodséure-
vster des Traubenzuckers, durch die leichte Abspaltung von
Benzoeséure. \

Aut einem andern Wege ist es aber gelungen, ein gut
charaktorisirtes 2-Benzoat zu gewinnen. | Es wurde oben

bemerkt, dass hei Einwirkung von concentrirten S&uren das
Benzoy Iglykosamin Benzoesdure verliert. Es gelingt nicht,
eine Abspaltung von Stickstoff, oder eine Oxydation des
Glykosaminbenzoates zu bewirken; die einzige Verénderung,
welche dasselbe erleidet, besteht lediglich in partieller Ver-
seifung. |
Wenn Than dabei genau in folgender Weise verfahrt,
so erhadlt man einen schon krystallisirenden Koérper, welcher
ein 2-Benzoylglykosamin darstellt: 2 gr. 4-Benzoylglykosamin
worden mit schwach erwédrmter rauchender Salpetersaure ver-
setzt, so lange bis alles gelost ist; sobald dieser Zeitpunkt
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eingetreten ist, giesst man die LOsung in die 30- bis 40fach,
Menge kalten Wassers; dabei scheidet sich eine gelbe dlig,
Masse ab, welche nach kurzer Zeit in Wasser erstarrt. Diese
Substanz 16st sich sehr leicht in kaltem Alkohol auf. Beim
Stehen dieser Ldsung werden feine glanzende Nadeln abge-
schieden, welche man aus heissein Alkohol umkrystallisireu
kann. — Die erhaltenen Krystalle sind in Wasser unloslich:
in Aether, Alkohol und Eisessig sind sie leichter loslich als
das 4-Benzoat. Der Schmelzpunkt liegt scharf bei 106"
Die Schmelzung erfolgt unter Zersetzung und starkem Auf-
schaumen.

1. 0,1838 gr. »ler Substanz gaben:

0,4178 gr. CO* C,
0,0922 gr. H,,() — 557 H.
2. 0 128s gr. Substanz gaben:
0,01818 gr, X = 424% X
Berechnet fur (Minden:
%H,, (0.7H, 0)2 XU5: L
G.,, 240 (»2,01 61,99 —
H21 21 543 5.57 —
X 14 3,(il — 4,24
0; 112 28,95
387 100,00

Durch besondere Versuche wurde festgestellt, dass beim
Erwdarmen mit Natronlauge keine Spur von Salpetersdure
gebildet wird; und dieser Korper verhalt sich gegen rauchende
Salpetersdure und salpetrige Saure ganz ebenso wie das
4-Benzoylglykosamin. Es wird in keinem Falle Stickstoff
abgespalten.

Bringt man Natriumamalgam in die weingeistige Ldsung
des 2-Benzoats, so wird dieses Natriumamalgam flissig, ohne
dass WasserstoffentWickelung stattfindet; es geht daraus her-
vor, dass auch im Dibenzoat eine der beiden Benzoylgruppen
in den NH,-Rest eingetreten ist.
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Zusammenfassung dor gcwonnellen HesultatV:

1. Wie Baumann es gezeigt hat, entstellt bei der
Benzoylirung von Glykosamin ein 4-Benzoat; umiein Gemenge

niedriger benzoylirter Ester.

-+ Es ist nicht gelungen, ein 5-Benzoylgjykosamin dar-
zustellen.

3. Durch Einwirkung von rauchender Salpetersaure
auf |--Benzoylglykosamin entsteht ein gut Kkrystallisirtes i>-
Benzoat.

4. Der Benzoylzucker aus Glykosamin stellt ein psici-
gumenge dar, welches dem 3-Benzoat eines kohlenhydrates

der Traubenzuckergruppe am nachsten kommt. Dieser Ben-
zoylzucker ist leicht verseifbar, und jedenfalls verschieden

\on den Benzoylverbindungen des Traubenzuckers.

5. 4-Benzoy lglykosamin reagirt nicht mit Rialsaure
und Phenylhydrazin.

C. Die Benzoylverbindungen des Glykosamins werden

von salpetriger Saure nicht angegriffen; woraus sich ergibt
dass eine Benzoylgruppe in den NH,-Rest eingetreten ist.

7. Werden die Benzoylverbindungen des Glykosamins
mit Natriumamalgam behandelt, so findet keine Wasser-
stoflontwickelung statt. Da diese Eigenschaft dem Benz-
annd und der Hippursaure zukommt, so lasst sich an-
nehmen, dass Benzoylglykosamin die Gruppe NHtC H ( Ol
enthalt. " '

Es ist mir eine angenehme Pflicht, an dieser Stelle
auch Herrn Professor Tiemann in Berlin meinen ".verbind-'
ichsten Dank fir die gutige Ueberlassung einer grésseren
Menge reinen salzsauren Glykosamins, welches zur Aus-
tuhrung der geschilderten Versuche verwendet wurde aus-

zusprechen.
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Dritter Theil. '

Ueber Benzoylverbindungen einiger Glykoside.

Nachdem festgestellt war, in welcher Art die einzelnen
Kohlenhydrate bei der Benzoylirung in wassriger Ldsung sich
verhalten, war es von Interesse, zu ermitteln, wie sich in
dieser Beziehung die Glykoside verhalten. — Baumann hat
schon angegeben, dass diese in Wasser unlésliche Ester geben,
bei der friher geschilderten Behandlung mit Benzoylchlurid
und Natronlauge; er hat aber einzelne dieser Benzoylglykoside
nicht beschrieben.

Amygdalin. Von Amygdalin sind Essigsaureester und
Beuzoesnorcester schon dargestellt worden. Schiff hat ein
11ej»lacetylamygdalin beschrieben, CgpHSU(CH,GO).NOM ; beim
Erhitzen von Amygdalin mit Benzoylchlurid auf 70—80° erhielt
er ein Gemenge von 2- und 3-Benzoylamygdalin.

'Eine verdinnte wassrige LoOsung von Amygdalin gild
heim Schitteln mit tGberschissigem Benzoylchlorid und Natron-
lauge alsbald reichliche Abscheidungen eines zunachst dick-
flissigen Estergemenges, das beim Stehen unter Wasser
erhartet, und dann eine sehr fein kristallinische Masse dar-
‘tellt. Renzoylamygdalin ist in Wasser unl6slich, 16st sich
aber sehr leicht in Alkohol, Aether. Eisessig, Benzol, Aceton
und Chloroform. Es gelang nicht, aus dem Estergemenge
einen gut krystallisirten Korper abzuscheiden; daher wurde
eine Reinigung dadurch bewirkt, dass die Substanz in Alkohol
gelost wurde, und daraus mit schwach ungesauertem Wasser
gelullt wurde.

Man erhalt so einen undeutlich krystallinischen Korper,
welcher zwischen 80—120® schmilzt.

Die Elementaranalyso obiger Substanz lieferte folgende
Werthe:

1. 0,1600 gr. gaben

0,4054 gr. GO, = 66,36"w C,

0,0809 gr. H20 _— 5,32"0 H.
2. 0,2185 gr. gaben:

0,5322 gr. CO,, = 06,43% C.

0.09990 gr. H,0 = 5,06°". H.
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Berechnet flr (tefiinilen
(t:;; H, l.
" 57(? «5.,»7 c,s 660 67,55 60,«10 4:
\ 1 + 1 4,2 He; 17 1,81 5,92 '».OO,
h 1,00 X 14 1, it
240 27.51 ©.. 250 2G,21
s7:t - 100.00 077  100.00

Die Bauniann’'sehe Methode liefert also hoher ben-
zoylirle Ester des Amygdalins, als das von Schiff ange-
wandte \ erfahren;

Wird Renzoylamygdalin mil 1()»/0 .Natronlauge gekorbt
? linlet sd,I' lan™ kei»e Verseifung statt. Erst mich einigen
Stunden lasst sich eine Abspaltung von Benzoesaure nncli-
uei>en. Dabei farbt sich die Flussigkeit gar nicht

Coniferin. Von Coniferin ist bis jetzt nur ein Ester
darbesteilt worden: das Telraretconifrrin '), beschrieben von
l leinann und Na-ai, welche dasselbe erhielten duivb
voclien- von Coniferin mit Essigsdureanhydrid. Zur Darstellung
\on Benzoylconderin verfuhr ich nach der friiher beschriebenen
.letnode. Das gebildete Eslcrgemcnge ist zundchst- dickflissig
wmt aber unter Wasser fest und pulverig. Die' Hrinigun-
geschah wie beim Bcnzoylamygdalin. Der gereinigte Korlier
delit eine amorphe, pulverige Masse dar. welche bei ‘8"
erweicht, und bei 80» schmilzt. Er isl leicht I6slich in Alkohol,
Aether, Eisessig, Benzol und Aceton. '

., _ Das Estergemenge stimmt am besten Uberein mit einem

*j-Benzoylconiferin:
0,2046 ¢i*. Substanz gainai :
0,5089 gr. CO. = 67,89% 0*
0,1062 gr. HO _ 5769 H.
Berechnet fir
6 Bjy ((.; H- 0)30*: Befunden’
7 111 67,89 67,89
H *l 519 5,76
On 176 2692

654  100,(K)

) fieniana, Nagai, Ber. «ler deutsch, ehein. Oe«, 8, S. IHoO.
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In der Kalte wird Benzoylconifcrin von 10°/0 Natron-
lauge gar nicht angegriffen. Bei 100° findet nach 10 Minuten
geringe Farbung und Abspaltung von Benzoesaure statt. Nach
5—6 Stunden ist die Verseifung auf diesem Wege beendigt.

Salicin. Von Salicin sind schon eine ganze Anzahl von
Estern bekannt. Ausser einer gut krystallisirten Tetracetyl-
verbinduiig kennt man noch das Monobenzoylsalicin, oder
Popultn, welches neben Di- und Tetrabenzoylsalicin ent-
steht, wenn man Salicin mit Beiizo6saureanhydrid zusammen-
schmilztl). Das Monobenzoat lasst sich leicht vom Ester-,
gemenge trennen dadurch, dass es in Wasser Ioslich ist.
und durch Kochen des Esters mit Wasser diesem entzogen
wird. Im Kkrystallisirten Zustande erhdlt man nur Mono-
benzoylsalicin; das Di- und 4-Benzoat sind in Wasser un-
I6slich und krystallisiren nicht. Concentrirte kalte Schwefel-
saure erzeugt in Gegenwart von Monobenzoylsalicin ein»-
amaranthrothe Farbung: mit Dibenzoylsalicin nur eintl

schwach rothe Farbung; mit 4-Benzoat entsteht gar keine
Farbung mehr.

Das von mir in ofters beschriebener Weise dargestellte
Benzoylsalicin stellt in frisch bereitetem Zustande eine weiche
Masse dar, welche beim Stehen unter Wasser mir sehr lang-
sam erhartet, und durch UmkrystalUsiren ebenso wenig wie
Benzoylconiferin  und Benzoylamygdalin gereinigt werden
konnte. — Auch hier wurde desshalb das Produkt ana-
lysis, welches durch Lo6sen des Estergemenges in Alkohol,
und Fallen der LOsung mit Wasser, gewonnen worden ist.

Der Korper erweicht bei 58° und schmilzt bei 90° ohne Zer-
setzung.

Die Elementaranalyse des Estergemenges ergab folgend«
Zahlen :

Angewandte Substanz; 0,1962 gr. gaben:

0,4936 gr. CO, = 68,61% C,
0.08998 gr. H,O =  5,06"", H.

) Schiff, Lieb. Annalen der Chemie, 154, S. 5.
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Berechnet fir

bI3 Bj5 ((«7 H*. O)3 O} : Befunden
c84 408 68,22 es,0l
H,,, ao 5,0:1 5,00
o.. 160 26,75 '

508 100,00

Das Estergemenge kommt also einem 3-Benzoat sehr nahe.

Bei der Untersuchung dieser Substanz wurde weiter
geprift, ob ein Monobenzoat neben den hoher benzoylirten
Estern gebildet war. Das war aber nicht der Fall, denn
beim Auskoehen mit Wasser wurde so gut wie gar nichts
von der Substanz gelost, wahrend das Monobenzoylsalicin in
heissem Wasser ziemlich leicht I6slich ist. —Much die Pri-

fung mit kalter Schwefelsdure ergab nur eine sehr .schwache
rothe Farbung, woraus gleichfalls hervorgeht, dass das Mono-
substitutionsprodukt in dem Estergemenge nicht vorhanden ist;

Benzoylsaiicin wird von 10°/0 Natronlauge in der Kalte
nicht angegriffen. In der Wéarme bei 100° ist die/Verseifung
eine sehr langsame. Die Flissigkeit wird dabei gar nicht
gefarbt.

Arbutin. Man kennt bis jetzt das 5-Acetylderivat,
welches Schiffl) bei Behandlung des Arbutins mit Essig-
sdureanhydrid erhielt, als eine gut krystallisiren.de Verbindung.

Schiff¥ gewann auch das 5-Benzoylarbutin aus Arbutin'

und Benzoylchlorid, als ein in Alkohol wenig l6sliches Krystall-
pulver.

Man kennt auch ein 5-acetylirtes Dinitroarhutin, welches
bei der Einwirkung von HNO, auf 5-Acetylarbutin, oder von
Essigsdureanhydrid auf Dinitroarbutin entsteht.

Bei der Benzoylrung des Arbutins verfuhr ich wie friher

angegeben; das Reaktionsprodukt wurde in viel kochendem
Alkohol geldst; beim Erkalten scheidet sich der grdsstetheil

der in L6sung gegangenen Substanz in Form feiner Krystall-

*) Annalen der Chemie. 154, S. 210; 206 S 165
*) L.
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nadeln, so dass man leielit diesen Korper rein erhallen kann.
Diese Nadeln sind in Alkohol sehr schwer loslich, ldsen sich
dagegen sehr leicht auf in Aceton, Eisessig und Benzol. Nach
dreimaliger Umkrystallisation aus Alkohol schmilzt der Koérper
zwischen 159° (Erweichung) bis 165° ohne Zersetzung.

Die Analyse zeigte, dass dieser Korper dieselbe Zu-

sammensetzung wie das von Schiff dargestellte 5-Benzoyl-
arbutin besitzt:

0,2483 gr. Substanz gaben:

Berechnet flr

12 0,, (0- H,0)s O7 : Gefunden :
C4: 564 71,21 70.85
HSt; 36 4.54 4,90
0,., 192 24,25

792  100.00

Da in dem Arbutin nur 5-Hydroxylgruppen enthalten
sein konnen, so kann es auch nur ein 5-Benzoat geben, und
«las von Schiff erhaltene Produkt ist mit dem meinigen
identisch.

5-Benzoylarbutin ist der Einwirkung von Verseifungs-
mitteln sehr widerstandsfahig. Die 10°/0 Natronlauge wirkt
in der Kalte gar nicht ein. Sogar bei langerem Kochen wird
es schwer angegriffen. Dabei wird die Flissigkeit gar nicht
gefarbt.

Aus den Beobachtungen uber Benzoylglykoside lassen
sich folgende Schlussfolgerungen ziehen:

1. Die Glykoside lassen sich ebenso leicht wie die Kohlen-
hydrate nach der Bau mann‘sehen Methode benzoyliren.

-« N0,1 den vier Glykosiden, welche der Benzoylining
unterworfen wurden, erhélt man eine vollstdndige Benzoylirung
und eine ganz reine Substanz nur aus dem Arbutin. Bei
Amvgdalin, Coniferin und Saliern treten zwar immer eine
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grossere Zahl von Benzoylgruppen ein; doch wird keine voll-
stdndige Benzoylirung erreicht, oder das vollstandig benzoylirte
[ lodukt kann durch Krystallisation von beigemengten Estern

nicht getrennt werden.

3. Die Benzoyiglykoside sind bei der Verseifung noch
bestédndiger als die Benzoate der einfachen Zucker. Sie werden

selbst beim Kochen mit Alkalien nur &usserst schwor ange-
griffen.

Vorliegende Arbeit wurde zu Freiburg i. B, im Univer-
sitats-Laboratorium, Abtli. der medicinischen Facultét, auf Ver-
anlassung und unter Leitung des Herrn Professor Dr. E Bau-

mann ausgefthrt. b
Es ist mir eine angenehme Pflicht, an dieser Stelle

meinem hochverehrten Lehrer fir die mir jederzeit freund-
liehst gewahrte Belehrung und Unterstitzung meinen herz-

lichsten Dank auszusprechen.

Freiburg i. B., im December 1889.



