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ausgefiihrt, zu erkennen und den Procentgehalt eines Papieres a n  Holz- 
stoff anniihernd zu bestimmen, was bis jetzt nicht miiglich war. Preast 
man das befeuchtete Dimetbylparaphenylendiamiopapier zwischen ein 
Holzschliffhaltiges Blatt , so farbt sich dieses tief fuchsinroth. Das 
nur harzhaltige Papier farbt das Diderivat nur zart rosa. 

Noch grosser sind die Unterschiede, wenn man die Reaction rnit 
gewogenen Papierstreifen in Probirrohren vornimmt und einige Tropfen 
Essigsiiure oder Thonerdesulfat zusetzt, wobei nach kurzer Zeit bei 
Anwesenheit einiger Stiickchen Dimethylparaphenylendiaminpapieres 
die Holzstoff haltigen Papiere sich fuchsinroth farben, und so colori- 
metrisch die Menge des geschliffenen Holzes erkennen lassen. Ich 
werde suchen, Herrn S c h u c h a r d t  in Gorlitz zu veranlassen, rnit den 
beiden Reageritien eine Farbenscala fur den Procentgehalt der Papiere 
an Holzschliff darzustellen. 

B e r l i n ,  im December 1886. 
G a d ’ s  Abtheilung dee physiologischen Instituts. 

673. E. Baumann: Ueber eine einfaohe Xethode der Darstellung 
von Beneo6saureBthern. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.) 
Bringt man in Wasser geliiste Alkohole mit Benzoylchlorid zu- 

sammen und schuttelt mit Natronlauge bis zur bleibenden alkalischen 
Reaction, so erhalt man die Ester der Benzocsaure. Diese Reaction 
liisst sich rnit Vortheil benutzen, urn die Gegenwart kleiner Mengen 
von Alkohol, auch bei starker Verdunnung, nachzuweisen I). Sie 
eignet sich aber ganz besonders, urn die Ester der verschiedenen 
Kohlenbydrate zu gewinnen. Man kann den Versuch leicht so ein- 
richten, dass eine grossere oder geringere Anzahl von Benzoylgruppen 
eingefiihrt wird. Hierbei entstehen immer Gemenge mehrerer Ester, 
welche mitunter nur schwer ron einander getrennt werden kiinnen. 
Die Ausbeute ist eine reichliche, und das Estergemenge ganz farblos. 
In  einzelnen Fallen halten die Ester Benzoylchlorid sehr energisch 

l) Ich bediene niich dieser Reaction schon seit Lingerer Zeit, um beim 
gerichtlichen Nschweis des Alkohols aus dcm gebildeten Benzoitester die Menge 
des Alkohols annihernd zu schltzen. Auch geringe Spuren von Methylalkohol 
im Aceton lassen sich leicht durch Schiitteln der wisserigen Losung mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge erkennen. 



feat, 80 d u e  wiederholte Behandlung mit verdiinnter Natronlauge 
erforderlich ist, um ein chlorfreiee Product zu erhalten. 

Auf die Ausbeute und Zusammensetzung der Ester ist von grossem 
Einfluss die Concentration der mit Benzoylchlorid und Natronlauge 
zu behandelnden Substanz. Es gelingt nie, aue einer mgesig concen- 
trirten Liisung, auch bei Anwendung eines grossen Ueberechusaes von 
Benzoylchlorid, das Kohlehydrat viillig in das Gemenge der in Wasser 
unloslichen Ester umzuwandeln. 

5 g Traubenzucker in 15 g Wasser geliist, wurden rnit 210 ccm 
Natronlauge von 10 pCt. vermischt, und die Losung mit 30 ccm Ben- 
zoylchlorid, welcbe auf einmal zugesetzt wurden, 80 lange geschiittelt, 
bie kein Geruch von Benzoylchlorid mehr wahrnehmbar blieb. Dae 
80 gebildete Estergemenge wog an 13 g; es stellt eine weisse, 
undeutlich krystallisirte Substanz dar, welche bei 60-64O echmilzt 
und erweist sich als ein Gemenge von Estern, dessen Zusammensetzung 
einem Tetrabenzoyltraubenzucker aehr nahe kommt : 

Ber. fiir CSHSOS(GH~O)I, Gefunden 
Cs* 408 68.45 68.82 pCt. 
Hie 28 4.69 4.95 B 

010 160 26.85 
596 99.99 

Der Ester ist i n  Wasser vBllig unloslich, er liist sich leicht in 
Aether, Alkohol, Benzol; beim langsamen Verdunsten dieser Liisungen 
krystallisirt ein Teil der Substanz, wiihrend der griissere Teil ale 
allmailig eretarrender Syrup zuriickbleibt. 

Setzt man das Benzoylchlorid allmiilig zu der verdiinnten alka- 
liechen Traubenzuckerliisung, 80 resultiren fliissige oder halbfliissige 
Producte, welche rnit dem von B e r t h e l o t  dargestellten Dibenzoyl- 
Traubenzucker giisste Aehnlichkeit besitzen. 

Die mehrfach benzoylirten Traubenzucker eind sehr bestiindig; 
durch Kochen rnit Sauren und Alkalien werden sie nur langsam zer- 
legt; dabei erhdt man neben der abgespeltenen BenzoBsiiure, wie es 
echeint, andere Producte , als bei der Einwirkung dieser Reagentien 
auf den Traubenzucker selbst. Fehling’sche Liisung wird beim Er 
w h e n  mit den Estern des Traubenzuckers nur langsam reducirt. 
Bei ein- und zweifach benzoylirtem Traubenzucker tritt diese Reaction 
noch ziemlich leicht ein; bei den Estern rnit einer griisaeren Zahl von 
Benzoylgruppen findet keine wahrnehmbare Reduction mehr etatt, auch 
wenn man sie iiingere Zeit rnit F e  hling’scher Liisung und iiberechiissiger 
Kalilauge kocht. 

Dieses Verhalten und die giinzliche Unloslichkeit der Ester in Wasser 
und Alkalien kann man benutzen, um sehr geringe Mengen von 
Traubenzucker nachzuweisen , und insbesondere den letzteren von 
anderen Kiirpern abzuscheiden. 1-2 mg Traubenzucker in 100 ccm 



Wasser gellist, geben beim Schiitteln rnit 2 ccm Benzoylchlorid und 
der  entsprechenden Menge von Natronlauge einen sehr bemerkbaren, 
flockigen Niederschlag des benzoylirten Traubenzuckers. 

Im normalen Harn sind mehrere Substanzen enthalten, welche 
beim Schiitteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge in Wasser und 
Alkalien unlosliche Ester bilden; nach vorlaufigen Versuchen scheint 
hierbei immer etwas von einem benzoylirten Traubenzucker ausgefallt 
zu werden. Gelingt es ,  bei dieser Probe andere Stoffe ausser dem 
Traubenzucker vollkommen auszuschliessen, so ist dieselbe geeignet, 
Spuren dieses Kohlehydrata, welche auf anderem Wege nicht ent- 
fernt sicher nachgewiesen werden kiinnen , noch erkennen zu lassen. 

Ueber diese Versuche hoffe ich bald eingehender in der Zeitschrift 
fiir physiologische Chemie zu berichten. 

Ebenso wie aus dem Traubenzucker lassen sich aus allen loslichen 
Kohlehydraten und den Glycosiden Benzoylverbindungen gewinnen. Die 
Producte aus dem Rohrzocker halten energisch Benzoylchlorid zuriick. 

Ein beim Schiitteln einer Liisung von 5 g Rohrzucker in 15 g 
Wasser mit 210 ccm Natronlauge von 10 pCt. und 30 ccm Benzoyl- 
chlorid gewonnenes Estergemenge stellte eine krystallinische Substanz 
dar. deren Zusammensetzung dem Hexabenzoyl - Rohrzucker sehr 
nahe kommt. 

Ber. f i r  Cl2l116 011 (c7850)6 Gefunden 
C 67.08 66.97 pCt. 
H 4.76 5.18 

Aehnliche Estergemenge mit piisserer oder kleinerer Zahl von 
Benzoylgruppen wurden aus verschiedenen Glycosiden, dem Glycogen- 
Dextrin dargestellt; vorlaufig sol1 von den hierher gehorigen Substanzen 
nur eine Benzoylverbindung des Glucosamins noch erwahnt werden, 
welche sehr leicht im reinen Zustande gewonnen werden kann. 5 g 
salzsaures Glucosamin in 20 g Wasser gelost lieferten beim Schiitteln 
rnit 20 ccm Benzoylchlorid und 140 ccm Natronlauge ron 10 pCt. 
1 1.5 g einer krystallinischen Masse des Estergemenges. Letzteres 
giebt an Alkohol in der Kiilte die Ester rnit geringerer Zahl von 
Renzoylgruppen ab. Der  in kdtem Alkohol schwer liisliche Riickstand 
liefert bei einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol lange 
Nadeln von Tetrabenzoylglucosamin. welches bei 197 - 1980 unter 
Hriiunung schmilzt. 

Analyse: 
Ber. fiir C ~ H ~ N ~ ~ ( C ~ H ~ C O ) . I  Gcfunden 

C31 408 68.57 68.5 69.01 pCt. 
H29 29 4.87 5.04 4.77 
N 14 2.35 2.30 - B 

0 9  ~ 144 24.20 
595 99.99 
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Die Bildung des Tetrabenzoylglucosamins zeigt an ,  dass das 
Glucosamin 4 alkoholische Hydroxylgruppen enthiilt. Es w k e  freilich 
miiglich, dass auch in die Amidgruppe eiii Benzoylrest eingetreten 
ware. Allein eine solche Annahme wird widerlegt durch deli Umstand, 
dass das  Tetrabenzoylglucosamin sich leicht mit Jodmethyl verbindet 
und dass Ammoniak und Ammoniakbaeen bei der vorliegenden Art 
der Benzoylirung nicht substituirt werden. Amidosauren konnen da- 
gegen unter dsnselben Umstanden wie Alkohole in wassriger Liisung 
benzoylirt werden, wie J. B a u m l )  kiirzlich gezeigt hat. 

Das Tetrabenzoylglucosamin ist in Wasser unloslich, es lost sich 
schwer in Alkohol, sehr leicht in Chloroform, schwerer in Aether. 
Es giebt mit starken Sauren nur unbestandige Salze, welche schon 
durch Wasser zersetzt werden. Beim Kochen mit Alkalien wird es 
unter geringer Braunfarbung allmahlich vollstiindig zersetzt, indem 
Benzo6aaure und aller Stickstoff in Form von Ammoniak abgespalten 
werden. Die Zersetzung dieses Benzoylesters durch Alkalien f ihr t ,  wie 
es scheint, zu andsren Producten ale diejenige des Glucosamins selbst, 
welches unter Bildung schwarzbraun gefiirbter Massen durch Alkalien 
zerlegt wird. L e d  d e r h o s e  hat bei dieser Zersetzung neben Milch- 
s lure  Brenzcatechin erhalten, dieselben Producte, welche, wie Ho p p e -  
S e  y l e r  zuerst gezeigt hat, bei der Einwirkung von Alkalien anf die 
verschiedensten Kohlehydrate gebildet werden. 

Neben dem Tetrabenzoylglucosamin entstehen bei der oben ge- 
schilderten Reaction mehrere Ester mit geringerer Anzahl von Ben- 
zoylresten. Die Bildung dieser Kiirper gelingt nicht beim Erhitzen 
dea Glucosaminsalzes mit Benzoesiiure oder BenzoEsBureanhydrid, 
weil hierbei weitere Zersetzung eintritt. Die Bildung jener Korper 
ist auch deshalb bemerkenswerth, weil, wie T i e m a n n  und L e d d e r h o a e  
iibereinstimmend gefunden haben, das  Glucosamin sonst sehr schwer 
jeder Ar t  von Substitution zuganglich iat. 

Daa Glycerin bildet beim Schtitteln mit Benzoylchlorid und ver- 
diinnter Natronlauge ein festes Estergemenge, welches zum grossten 
Theil m a  Glycerin-Dibenzoat besteht. Dieses krystallisirt aus Petrol- 
iither in langen farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 70°; in Alkohol, 
Aether, Chloroform ist dieser Ester  sehr leicht, in Wasser unliialich. 

OH Gefunden 
$7 &Oa)s. Ber. fiir G&< 

C1.l 204 68.00 68.18 pCt. 
His 16 5.03 5.19 a 

0 s  80 

Analyse: 

- - 
300 

1) Zeitachr. fiir physiol. Chemie. 9, 465. 
Berichte d. D. cbem. Qeaellscbaft. Jahrg. XIX. 209 
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Die Bildung der Glycerinester erfolgt sehr leicht; bei geniigendem 
Ueberschuss von Benzoylchlorid wird das Glycerin der Losung bei- 
nahe vollig entzogen. Filtrirt man a b  und schiittelt das Filtrat mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge, so erhalt man noch eine geringe 
Menge des Esters, und die Liisung ist dann frei von Glycerin. Man 
kann daher wahrscheinlich diese Reaction, obwohl sie ein Gemenge 
von Estern liefert, benutzen, uni in Getranken das Glycerin auf ein- 
fache Weise qiiantitativ zu ermitteln; es kame hierbei wesentlich 
darauf a n ,  die Bedingungen zu ermitteln, unter welchen ein Product 
von constanter Zusammensetzung gebildet wird. 

F r e i b u r g  i. Br., den 11. December 1886. 

674. Carl  H e y er : Zur Wasserbestimmung in Strontian- 
dihydrat. 

(Eingegangen am 20. December). 

Der soeben erschienene Artikel des Herrn A. F i n k e n e r  ,Ueber 
das Verhalten des Strontiumoxydhydratcs gegeri trockene Kohlensaurecr 
(Diese Ber. XIX, 2958- 2963) veranlasst mich, meinen Standpunkt 
in dieser Sache zu wahren. 

Die von  iiiir z u e r s t  g e m a c h t e  B e o b a c h t u n g ,  d a s s  b e i m  
B e h x n d e l r i  r o n  S t r o n t i u m o x y d  m i t  W a s s e r d a m p f  s i c h  
S t r o n t i a n d i h y d r a t  SrO, 2H2O als eine wohl charakterisirte che- 
mische Verbindung bildet, ist trotz meiner am 25. Marz 18x5 dem 
Kaiserlichen Patentamte eingereichten Analysen und kiirzlich (Diese 
Ber. XIX, 2684-2690) veriiffen tlichten Versuche und ungeachtet der 
von Herrn D e g e n  e r  dafiir beigebrachten analytischen Beweismittel 
in starken Zweifel gezogeii worden. 

Nachdem jedoch jetzt auch Herr  R. F i n k e n e r  durch drei Ver- 
suche dargethaii hat, dass 1 Mol. Strontiumoxyd beim Behandeln mit 
Wasserdampf genau 2 Mol. Wasser aufnimmt, diirfte auch fur Alle, 
welche mit Herrn S c h e i b l e r  bisher noch annahmen, dass bei obiger 
Behandlung Strontianmonohydrat oder ein zufalliges Hydratgemisch 
von Monohydrat und einem wasserreicheren Hydrat entstehe, die 
B i l d u n g  v o n  S t r o n t i a i i d i h y d r a t  a u f  d e m  v o n  m i r  a n g e g e -  
b e n e n  W e g e  e n d g i i l t i g  e r w i e s e n  s e i n .  

Wenn nun in dieser Beziehung die Arbeiten des Herrn F i n k e n e r  
die Ergebnisse meiner Versuche durchaus bestatigen, so hat anderer- 


