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 Iber den Benzogs ureesger des C-lycosamins 
v o n  

Dr. G. Pure. 

A.us dem ehemischen Institute derk .  k. Universit~t~ in Graz. 

(Yoroelegt in der Sitzung am 16. luli 18910 

Gleiehzeitig mit Ktleny I habe ich reich mit der Unter- 
suehung des Glyeosamins besehiiftigt und bin in maneher Be- 
ziehung~ so was die Einwirkung yon Phenylhydrazin, sowie 
salpetriger S~ure auf den Benzogs~tureester des Glyeosamins, zu 
denselben negativen Resultaten wie jener gelangt. Aueh andere 
Reaetionen versfigten; so wirken Halogenwasserstoffs~uren auf 
Glycosamin gar nieht oder unter totaler Zerst~irung ein, die Oxy- 
dation mit Brom lieferte stets nur amorphe Produete, redueirende 
Agentien griffen Glyeosaminehlorhydrat nieht an~ und alas gleiehe 
gilt yon dessen Benzogs~iureester~ der aber bei gesteigerter Tem- 
peratur stets Benzo~siiure abgab. 

Was die Zt~sammensetztmg des Benzo~s~i~lreesters betrifft, 
bin ieh zu wesentlieh anderen Resultaten als Kueny,  ~ und bei 
u die meinigen unabhiingig yon der Elementaranalyse 
zu sttitzen, auf eine nieht sehwierig' ausNhrbare Methode ge- 
kommen~ vermittelst weleher man den Benzogs~turegebalt in Estern 
mit gentigender Genatligkeit in F~tlen ermitteln kann, wo die 
gewShnliehen Vorsehriften mit Sieherheit nieht ausftihrbar sin& 

Da ich die Zusammensetzung des Benzogs~iureesters anders 
gefunden babe wie Kueny ,  glaube ieh die yon mir eingehaltenen 
Bedingungen der Darstellnng angeben zu m~ssen. 

Zeitschrif~ fiir physiolog. Chemie, XIV 4. 
Bis auf die quantitative Bestimmung der Benzogs~ure war die 

Untersuchung vollendet, als mir die Untersuehung von K u e n y  bekanni; 
Wllr~t~2. 
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Benzoyl i r tmg des Glyeosamius. 

I. 

Dutch mehrsttindiges Erhiizen des Glycosaminchlorhydrates 
mit iiberschtissigem Benzo~sliureanhydrid gelaug die Benzoylirung 
nieht, wie aueh K u e n y  angibt; nach dem Zerreiben der Reae- 
tionsmasse und Extraction mit Natriumcarbonat hinterblieb ein 
krystallinischer Rtickstand, der abet nur Benzo~s~iureanhydrid war. 

Als jedoch 2 g  Glycosaminehlorhydrat mit 6"5 g Benzoyl- 
chlorid zwei Stunden in einem K01bchen mit aufgesetzter Capillare 
auf dem 01bade auf 150--160 ~ erhitzt wurden, trat bei 150 ~ die 
Entwicklung yon Salzs~ure einp dig ganze Masse fi~rbte sich 
intensiv braun und hinterliess beim Verreiben mit Natrium- 
carbonatlSsung braune Krystalle~ die, aus Alkohol oft umkry- 
sta|lisirt, den aufiinglichen Schmelzpunkt 135 ~ auf 202 ~ erh0hten. 
Leid~r butte ieh yon dem hSchstsehmelzenden Product uicl~t 
soviel, um eine Elementaranalyse machen zu kSnnen, es ist 
abet wohl night zu zweifeln, dass das erhaltene Product iden- 
tiseh mit jenem des gleichen Sehmelzpunktes ist, das dutch 
Benzoylirung in alkalischer L(isung entsteht. DiG Ausbeute ist 
sehr gering, und wird dadureh erkl~rt~ warum K u e n y  auf diese 
Art negative Resultate erhalten hat. Rasch and in relativ guter 
Ausbeute erfolgt dig Darstellung nach derMcthode yon S c b o t ten ,  
B a u m  und B a u m a n n .  

Je 15 g Glycosaminclflorhydrat, in 60 Theilen Wasser geltist, 
versetzte ieh mit 420 c m  ~ 10~ ~atronlauge and 60 c m  3 Benzoyl- 
ehlorid. Die Gemenge wurden unter zeitweiliger Abktihlung so- 
lunge geschtittelt, his tier Geruch nach Benzoylehlorid fast voll- 
st~ndig versehwunden war und sich das abgeschiedene Benzoyl- 
derivat zu einer zusammenhiingenden teigigen Masse vereinigt 
hattc. Dann wurde die alkalisehe Fltissigkeit abgegossen, das 
abgeschiedene Glycesaminbenzoat zu wiederholten Malen mit 
Wasser kr~ftig durehgesehUitelt, his die ablaufende Fliissigkeit 
nicht mehr alkalisch reagirte. Die durch diese Operation 
consistenter gewordene Masse zweier Operationen wog 15 g~ 

Dieselbe wurde nun mit ungefi~hr 50 g Alkohol auf dem 
Dampfbade erhitzt. Hiebei fiirbte sich der Alkohol gelb, wiihrend 
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sieh ein krystallinischer weisser K0rper absetzte. Nun wurde 
Alkohol zugesetzt und zum Koehen erhitzt, bis vollst~tndige LSsung 
erfolgte; hiezu waren 1200 g Alkohol erforderlieh. 

Die gelb!iehe L~Ssung koehte ieh l~tngere Zeit mit gegltlhter 
Thierkohle. Die hiernaeh filtrirte Fltissigkeit war vollkomme~n 
farblos und sehied sehon helm Piltriren zu Gruppen vereinigte 
nadelfiJrmige Krystalle ab; naeh dem vollst~ndigen Erkalten 
e,:starrte die g'anze L~isung zu einem filzigen Brei. Die yon der 
Mutterlauge dm'eh Absaugen getrennte Krystallmasse wurde 
mit Alkohol g'ewaschen und noehmals in der 70fachen Menge 
kochenden Alkohots geltist und zum Krystallisiren gebraeht. 
Naeh dem Absaugen der/r uud Auswasehen mit Alkohot 
troeknete ich die erhaltenen Krystalle tiber eoneentrirter Sehwefel- 
s~ure. Die Menge derselben betrug 8 ,q. Eine ausgeftihrte Sehmelz- 
punktbestimmung ergab die Sehmelztemperatnr zu 2 0 3  ~ Der 
angegebene Sehmelzpunkt ~tnderte sich auch naeh seehsmaligem 
Umkrystallisiren aus Alkohol nieht. Aus den Mutterlangen wurden 
dutch Eindampfen und wiederholtes Umkrystallisiren noeh 2g  
der bei 203 ~ sehmelzenden Krystalle erhalten. 

Ein kleiner Theil der Krystalle~ aus Eisessig umkrystallisirt, 
zeigte den Sehmelzpunkt 200 ~ welch' letzterer naeh nochmaligem 
UmklTstallisiren auf 203 ~ sfieg. Die erhaltenen Krystalle, noeh 
zweimal aus Alkohol umkrystallisirt, ergaben wieder den Sehmelz- 
punkt zu 203 ~ weleher sieh bei weiterem Umkrystallisiren nieht 
mehr ~tnderte. Daftir stieg bei einer anderen Darstellung, wo alas 
robe Estergemenge direct aus Eisessig' umkrystallisirt wurde, 
tier Sehmelzpunkt allmNig his auf 215 ~ ~thnlieh wie es K u e n y  
besehreibt. Leider war diese Substanz verbraueht~ als ieh racine 
sp~tteren Beobaehtungen maehte, und dann nieht wieder zu 
erhalten. Ich hatte abet festgestellt, dass die Zusammensetzung 
dutch dis Verschiedenheit des Sehmelzpunktes nieht beriihrt wird. 

Die Analysen sind mit Material versehiedener Darstellung 
ausgeftihrt~ Nr. 3 und 4 mit dem Ester yore Sehmelzpunkt 215 ~ 

i. 0"1155g lieferten 0"2975 9 COs and 0"05 9 H20. 
2. 0" 2000 g liefer~en 0" 516 g C02 mid 0" 0865 g Its0. 
3. 0"1286g liefer~en 0"329g C02 und 0"051r H20. 
4. 0"106 9 lieferten 0"2717g CO s trod 0"0469g tI.~0. 
5. 0"2200 g lieferten 4: cm s N bei B 738 nnd t 16 ~ 

32* 



438 G. Pum~ 

Bereehaet fiir 

Cs t t  s ( 0 7 H s O ) s N 0 5  C6H9 ( C T H s 0 ) a N 0 5  

C . . . . . . . . . .  7 0 " 3 8  6 8 ' 5 7  

H . . . . . . . . . .  4"  72 4" 87 

N . . . . . . . . . .  2 " 0 0  2 " 3 4  

Gefu~den 
~ - ~ - ' - ~ . _ . _ _ _ _ _ / ~  ~.-~ _ . . . . . . ~  - - ~ -  

i .  I I .  I I I .  I V .  g .  

C . . . . . . . . . .  70" 21 70" 36 69" 79 69" 9 - -  

H . . . . . . . . . .  4 - 8 1  4 " 8 1  4 " 4 4  4 " 9 1  - -  

N . . . . . . . . . .  - -  - -  ~ - -  2 '  06 

Die gefundenen Zahlen stimmen sowohl im Kohienstoff-, 
Wasserstoff- und Stickstoffgehalt ziemlieh genau mit den ft~r das 
Pentabenzoylglyeosamin bereehneten Zahlen, w~thread sie yon 
denen des Tetra.benzoates besonders im Kohlenstoffgehalt sehr 
stark abweichen. Da die yon Kueny  g'emaehten Beobaehtm~gen 
mit Ausnahme seiuer Analysenzahlen mit den meinen fast v0llig 
tibereinstimmen, so ist es wohl ausgemacht, dass sein Tetraester 
niehts anderes als der Pentaester ist. Das Pentabenzoylglycos- 
amin bildet schneeweisse, feine Nadeln, die, unlSslich in Wasser, 
sich in ungef~hr 200 Theilen kalten, leiehter in kochendem 
hikohol, sowie heissem Eisessig l~sen. Dutch Eindampfen mit 
eoneentrirter S~lzsi~nre wird unter Abspaltung yon Benzogs~ure 
wieder salzsaures Glyeosamin gebildet. 

Dieselben Spaltungsprodnete erb~lt man, wenn die aus den 
alkoholisehen Mutterlaugen gewonnenen teigigen Massen mit 
eoneentrirter Salzs~ure gekoeht wcrden, sewie arts den t~ligen 
Verbindungen, die sieh abseheiden, wenn die naeh der Benzey- 
lirung abgegossene Salzl~sung noehmals mit Nalronlauge und 
Benzoylehlorid gesehtlttelt wird. 

Obzwar die ElementaranMyse Uber die Zusummensetzung 
des Esters kaum Zweifel l~tsst, s eh i eu  es mir doeh neeh 
wiinschenswerth, jene dutch directe Benzoylbestimmungen zn 
best~tigen. 

Da bei der Verseifung des Esters mit Alkalien Ammoniak 
und andere ZerstSrungsprodncte des Glyeosamins entstehen 
m~tssen~ welche die genaue Bestimmung der Benzo~s~ture er- 
sehweren, ging ieh derart vor, dass ieh mit der zehnfaehen 
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Mange concent~'irter Salzs~iurc, die mit Benzo~s~ture gesi~ttigt 
wa 5 dutch zwcisttindi~'es Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 
100 ~ zerlcgte. Nach ein- bis zweit~igigem Stehon wurde der 
Rohrinbalt vor der Pt+mpe filtrirf;, zun~chst mit der benzo~s~ture- 
halti~'en Salzs~tnre, dann mit einer w~isserigen Benzo~sSurelbsung 
vollst~tndig ~ewaschen. DerFilterriickstand enthielt ncbenBenzo~- 
s~ture g'ering'e Mengen kobliger Snbsta,z, die sich"in Natronlaugc 
abet" nur spurenweisc 15ste. 

Er wurde in tiberschtissiger 1/1 o N. Natronlauge gelbst~ dann 
dutch ~Ybersattigen mit Si~nre and Zurticktitriren mit Laug.c 
bestimmt. Lakmns ist als Indicator nicht anwendbar, wohl aber 
Phenolpbtalei'n. Die h~ormall~isungen wareu aufreine Benzo~sb+ure 
~'estel]t. 

Das Verfahren hat mehrere Fehlerquellen~ deren erhebliehste 
sein dtirften, dass bcim Mischen der zwei Waschfitissi~'keiten 
etwas Benzo~s~tm'e ausfi~llt, und neben Benzo~s~iure auch kleine 
Mengen hnmbser Substanzen veto Alkali ~'el(ist werden. 

Thatsiichlich ist aueh in allen F~tilen der Benzoylgehalt zu 
hoeh gefunden women. Der Fehler, etwa 1~ + ,  ist abet" viel 
kleiner als die Differenzen, die sich ftlr -~- Bcnzoyl in dan meisten 
F~illen bcrechnen und racist 5% iibersteigen. 

In der Zusammenstellung der Analysen bedeuten Cubik+ 
centimeter t/l o NaOH jene dutch Uber- and Znrtiektitriren ge+ 
fundene Meng% die zur Nentralisation der gewaschenen Benzol+ 
s~ure nothwendig war. 

Glycos~minbenzoat. 

0 + 703 g verbr~uchten 45' 8 e m ~  1/1 o ~'a OH. 
0"~15 g ,2 3 0 " 2 e m 3  , ,: 

0 " 5 0 0 8  ,: 36"0 c m  z ~: , 

0'420g , 30'2 e m  3 , , 

Gefunden 

B8' 40/0 
88"7 
87"8 
88" 7 

Bei~zo~s/~ure. 

Berechnet ftir das 

4., 5., 6. Bonzoat 

82"0 87"3 91"1O/o 
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Die gefundenen Werthe erhalten dadurch weitere Stiitze~ 
dass Benzoes~ureester yon zweifdloser Zusammensetzung eben- 
falls ziemlich gut stimmend% aber auch etwas zu hohe Zahlen 
lieferten. 

Benzo~s~iure .  

Bereehnet filr 

G l y c e r i n t r i b e n z o a t .  Gefunden ~ ~ - ~  ~ - - . _ ~  3, 2 Benzoyle 

0 '420g verbruuchten 31"4 c m  s. 91"2 90'6 81"3o/o 

Berechnet fiir 
Gefunden 

D e x t r o s e p e n t ~ b e n z o g L  ~ ~, 5, 6 Benzoyle 

0 '430g verbrauchten 31"4 cm s. 89'0 81'9 87"2 91"0O/o 

Aus dem Angefiihrten geht hervor, dass das Glycosamin, 
das wahrscheinlich Aldehyd oder Anhydrid ist~ entgegen den 
Beobachtungen yon B au m ann und K u  e n y vollsti~ndig benzoylirt 
werden kann. 


