395

Uber den Benzodsiureester des Glycosamins

von
Dr. G. Pum.

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitiit in Graz.

Gleichzeitig mit Kueny! habe ich mich mit der Unter-
suchung des Glycosamins beschiiftigt und bin in mancher Be-
ziehung, so was die Einwirkung von Phenylhydrazin, sowie
salpetriger S#ure auf den Benzoésdureester des Glycosamins, zu
denselben negativen Resultaten wie jener gelangt. Auch andere
Reactionen versagten; so wirken Halogenwasserstoffsiuren auf
Glycosamin gar nicht oder unter totaler Zerstorung ein, die Oxy-
dation mit Brom lieferte stets nur amorphe Producte, reducirende
Agentien griffen Glycosaminchlorhydrat nicht an, und das gleiche
gilt von dessen Benzo&sdureester, der aber bei gesteigerter Tem-
peratur stets Benzo&sdure abgab.

Was die Zusammensetzung des Benzo&sdureesters betrifft,
bin ich zu wesentlich anderen Resultaten als Kueny,* und bei
Versuchen, die meinigen unabhéngig von der Elementaranalyse
zu stiitzen, auf eine nicht schwierig ausfiihrbare Methode ge-
kommen, vermittelst welcher man den Benzoé&siuregehalt in Estern
mit gentigender Genauigkeit in Fillen ermitteln kann, wo die
gewohnlichen Vorschriften mit Sicherheit nieht ausfiihrbar sind.

Da ich die Zusammensetzung des Benzodsidureesters anders
gefunden habe wie Kueny, glaube ich die von mir eingehaltenen
Bedingungen der Darstellung angeben zu miissen.

1 Zeitsehrift fiir physiolog. Chemie, XIV, 4.

2 Bis auf die quantitative Bestimmung der Benzoésiure war dic
Untersuchung vollendet, als mir die Untersuchung von Kueny bekannt
wurde.
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Benzoylirung des Glycosamins.

I

Durch mehrstiindiges Erhitzen des Glycosaminehlorhydrates
mit iiberschiissigem Benzo&siureanhydrid gelang die Benzoylirung
nicht, wie auch Kueny angibt; nach dem Zerreiben der Reac-
tionsmasse und Extraction mit Natriumcarbonat hinterblieb ein
krystallinischer Ritckstand, der aber nur Benzogsiureanhydrid war,

Als jedoch 2 ¢ Glycosaminchlorhydrat mit 6-5 ¢ Benzoyl-
chlorid zwei Stunden in einem Klbechen mit aufgesetzter Capillare
auf dem Olbade auf 150—160° erhitzt wurden, trat bei 150° die
Entwicklung von Salzsiure ein, die ganze Masse firbte sich
intensiv braun und hinterliess beim Verreiben mit Natrium-
carbonatlosung braune Krystalle, die, aus Alkohol oft nmkry-
stallisirt, den anfinglichen Schmelzpunkt 135° auf 202° erhdhten.
Leider hatte ich von dem hochstschmelzenden Product nicht
soviel, um eine Elementaranalyse machen zu konnen, es ist
aber wohl nicht zu zweifeln, dass das erhaltene Produet iden-
tisch mit jenem des gleichen Schmelzpunktes ist, das durch
Benzoylirung in alkalischer Losung entsteht. Die Ausbeute ist
sehr gering, und wird dadurch erklirt, warum Kueny auf diese
Art negative Resultate erhalten hat. Rasch und in relativ guter
Ausbeute erfolgt die Daistellung nach derMethode von Schotten,
Baum und Baumann,

Je 15 ¢ Glycosaminchlorhydrat, in 60 Theilen Wasser gelost,
versetzte ich mit 420 e¢m® 10°/, Natronlauge und 60 ¢m® Benzoyl-
chlorid. Die Gemenge wurden unter zeitweiliger Abkiihlung so-
lange geschiittelt, bis der Geruch nach Benzoylchlorid fast voll-
stindig verschwunden war und sich das abgeschiedene Benzoyl-
derivat zu einer zusammenhingenden teigigen Masse vereinigt
hatte. Dann wurde die alkalische Fliissigkeit abgegossen, das
abgeschiedene Glycosaminbenzoat zu wiederholten Malen mit
Wasser kriftig durchgeschiittelt, bis die ablaufende Fliissigkeit
nicht mehr alkalisch reagirte. Die durch diese Operation
consistenter gewordene Masse zweier Operationen wog 15 ¢.

Dieselbe wurde nun wit ungefdhr 50 ¢ Alkohol auf dem
Dampfbade erhitzt. Hiebei firbte sich der Alkohol gelb, wihrend
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sich ein krystallinischer weisser Korper absetste. Nun wurde
Alkohol zugesetzt und zum Kochen erhitat, bis vollstéindige Losung
erfolgte; hiezu waren 1200 ¢ Alkohol erforderlich.

Die gelbliche Losung kochte ich lingere Zeit mit gegliiliter
Thierkohle. Die hiernach filtrirte Flissigkeit war vollkommen
farblos und schied schon beim Filtriren zu Gruppen vereinigte
padelformige Krystalle ab; nach dem vollstindigen Erkalten
erstarrte die ganze Losung zu einem filzigen Brei. Die von der
Mutterlauge durch Absaugen getrennte Krystallmasse wurde
mit Alkohol gewaschen und nochmals in der 70 fachen Menge
kochenden Alkohols gelost und zum Krystallisiren gebracht.
Nach dem Absaugen der Mutterlauge und Answaschen mit Alkohol
trocknete ich die erhaltenen Krystalle iiber concentrirter Schwefel-
giure. Die Menge derselben betrug 8 ¢. Eine ausgefiihrte Sehmelz-
punktbestimmung ergab die Schmelztemperatur zu 203° Der
angegebene Schmelzpunkt &nderte sich auch nach sechsmaligem
Umkrystallisiren aus Alkohol nicht. Aus den Mutterlangen wurden
durch Eindampfen und wiederholtes Umkrystallisiren noch 2 ¢
der bei 203° schmelzenden Krystalle erhalten.

Ein kleiner Theil der Krystalle, aus Eisessig umkrystallisirt,
zeigte den Schmelzpunkt 200°, welch’ letzterer nach nochmaligem
Umkrystallisiren auf 203° stieg. Die erhaltenen Krystalle, noch
zweimal aus Alkohol umkrystallisirt, ergaben wieder den Schmelz-
punkt zu 203°, welcher sich bei weiterem Umkrystallisiren nicht
mehr dnderte. Daftir stieg bei einer anderen Darstellung, wo das
rohe Estergemenge direct aus Eisessig umkrystallisirt wurde,
der Schmelzpunkt allmilig bis auf 215°, dhnlich wie es Kueny
beschreibt. Leider war diese Substanz verbraucht, als ich meine
spiteren Beobachtungen machte, und dann nicht wieder zu
erhalten. Ich hatte aber festgestellt, dass die Zusammensetzung
durch die Verschiedenheit des Schmelzpunktes nicht bertihrt wird

Die Analysen sind mit Material verschiedener Darstellung
ausgefiihrt, Nr. 3 und 4 mit dem Ester vom Schmelzpunkt 215°.

. 0-1155 ¢ lieferten 0-2975 ¢ CO, und 0-03 ¢ Hy0.

. 02000 ¢ lieferten 0-516 ¢ CO, und 0- 0865 ¢ H,0.

. 0-1286 ¢ lieferten 0:329 ¢ CO, und 0-0514 g H,0.

. 0-106 g lieferten 0:2717 g CO, und 00469 ¢ H,0.
0:2200 ¢ lieferten 4 en® N bei B 738 und ¢ 16°.

N
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Berechnet fiir
™~

T T — N
CeHg (C7H50)5N0; CsHy (C;H;0),NO;

C 70-38 68°57
H 4-72 487
N 2:00 2:34
Gefunden

I II. I11. IV. A%
C 7021 70:36  69-79 699 —
H 4-81 4-81 4-44 4+91 —
N — — — 2:06

Die gefundenen Zahlen stimmen sowohl im Kohlenstoff.,
Wasserstoff- und Stickstoffgehalt ziemlich genau mit den fiir das
Pentabenzoylglycosamin berechneten Zahlen, wihrend sie von
denen des Tetrabenzoates besonders im Kohlenstoffgehalt sehr
stark abweichen. Da die von Kueny gemachten Beobachtuogen
mit Ausnabme seiner Analyscnzahlen mit den meinen fast véllig
iibercinstimmen, so ist es wohl ausgemacht, dass sein Tetraester
nichts anderes als der Pentaester ist. Das Pentabenzoylglycos-
amin bildet schneeweisse, feine Nadeln, die, unlgslich in Wasser,
sich in ungefibr 200 Theilen kalten, leichter in kochendem
Alkolol, sowie heissem Eisessig 16sen. Durch Eindampfen mit
concentrirter Salzsiure wird unter Abspaltung von Benzo#&siure
wieder salzsaures Glycosamin gebildet.

Dieselben Spaltungsproducte erhilt man, wenn die aus den
alkoholischen Mutterlaugen gewonnenen teigigen Massen mit
concentrirter Salzsiure gekocht werden, sowie aus den oligen
Verbindungen, die sich abscheiden, wenn die nach der Benzoy-
lirung abgegossene Salzlosung nochmals mit Natronlauge und
Benzoylchlorid geschiittelt wird.

Obzwar die Elementaranalyse iiber die Zusammensetzun:
des Esters kaum Zweifel ldsst, schien es mir doch noch
wiinschenswerth, jene durch directe Benzoylbestimmungen
bestitigen. _

Da bei der Verseifung des Esters mit Alkalien Ammonizk
und andere Zerstorungsproducte des Glycosamins entstehen
miissen, welche die genane Bestimmung der Benzodsiure ¢

. . . . Jien
schweren, ging ich derart vor, dass ich mit der zehnfach
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Menge concentrirter Salzsiiure, die mit Benzo&sidure gesittigt
war, durch zweistiindiges Erhitzen im geschlossenen Rohr auf
100° zerlegte. Nach ein- bis zweitdgigem Stehen wurde der
Rohrinbalt vor der Pumpe filtrirt, zundchst mit der benzo&sdure-
haltigen Salzséiure, dann mit einer wisserigen Benzo&sdurelosung
vollstindig gewaschen. Der Filterriickstand enthielt neben Benzog-
saure geringe Mengen kohliger Substanz, die sich in Natronlauge
a0er nur spurenweise loste.

Er wurde in iiberschiissiger !/,, N. Natronlange gelost, dann
durch Ubersiittigen mit Siure und Zuriicktitriren mit Lauge
bestimmt. Lakmus ist als Indicator nicht anwendbar, wohl aber
Phenolphtalein. Die Normallsungen waren auf reine Benzoésiiure
gestellt.

Das Verfahren hat mehrere Fehlerquellen, deren erheblichste
sein diirften, dass beim Mischen der zwei Waschfliissigkeiten
etwas Benzo8sdure ausfillt, und neben Benzoésdure auch kleine
Mengen humoser Substanzen vom Alkali geldst werden.

Thatsdchlich ist auch in allen Féllen der Benzoylgehalt zu
hoch gefunden worden. Der Fehler, etwa 19/, +, ist aber viel
kleiner als die Differenzen, die sich fiir 4= Benzoyl in den meisten
Fillen berechnen und meist 5%, iibersteigen.

In der Zusammenstellung der Analysen bedeuten Cubik-
centimeter !/, NaOH jene durch Uber- und Zuriicktitriren ge-
fundene Menge, die zur Neutralisation der gewaschenen Benzoé-
siure nothwendig war.

Glycosaminbenzoat.

0-703 g verbrauchten 458 em? 1/, Na OH.

0-415 ¢ 302 cm?
0500 ¢ 360 cm?
0-420 ¢ 302 em?

Benzoésiure.

Berechnet fiir das

Gefunden

—eme " 5, 6. Benzoat
8849/,
887 82:0  87-3  91-10
878 . /0

887
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Die gefundenen Werthe erhalten dadurch weitere Stiitze,
dass Benzoesiureester von zweifelloser Zusammensetzung eben-
falls ziemlich gut stimmende, aber auch etwas zu hohe Zahlen
lieferten.

Benzoésidure.

Berechnet fiir

P S N
Glycerintribenzoat. ‘Gefunden 3, 2 Benzoyﬁ
0-420 ¢ verbrauchten 31-4 em?. 91-2 906 81-39/,
Berechnet fiir
T T
Dextrosepentabenzoat. Gefunden 4, 3, 6 Benzoyle
0:430 g verbrauchten 81-4 cm?. 89-0 81-9 872 91-09/,

Aus dem Angefithrten geht hervor, dass das Glycosamin,
das wahrscheinlich Aldehyd oder Anhydrid ist, entgegen den
Beobachtungen von Baumann und Kueny vollstindig benzoylirt
werden kann.
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