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148. Emil Fischer: Verbindungen des Phenylbydrazins mit
den Zuckerarten.
(Eingegangen am 13. Mirz.)

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]

Ueber stickstoffhaltige Abkdémmlinge der Zuckerarten ist bisher
wenig bekannt. Sieht man ab von dem Glykosamin, dessen Be-
ziehungen zur Glukose noch nicht sicher nachgewiesen sind, und von
den complicirten amorphen Produkten, welche nach H. Schiff?!) aus
Glukose durch Ammoniak und Anilin entstehen, so bleiben nur noch
zwei etwas besser charakterisirte Verbindungen iibrig, welche Sachsse?)
aus Milchzucker und Anilin erhielt. Ungleich interessanter ist das
Verhalten dieser Kérper gegen Phenylhydrazin. Die Base verbindet
sich wie es scheint mit allen Zuockerarten, welche dhnlich den Alde-
hyden oder Ketonalkoholen alkalische Kupferldsung reduciren. Gepriift
warden Dextrose, Léivulose, Galaktose, Rohrzucker, Milchzucker,
Sorbin  und Maltose, welche sédmmtlich Hydrazinderivate liefern;
withrend Innosit und Trehalose unter den gleichen Bedingungen gegen
die Base indifferent sind. Die betreffenden Hydrazinkérper sind in
Wasser schwer loslich und deshalb leicht zu isoliren. Man wird sie
in vielen Fillen zur Erkennung und Unterscheidung der einzelnen
Zuckerarten benutzen koénnen. Die Bildung der Produkte erfolgt in
wisseriger Liosung, aber erst bei héherer Temperatur, am besten beim
Erhitzen auf dem Wasserbade. Das Hydrazin wird als salzsaures
Salz mit einem Ueberschuss von essigsaurem Natron in Anwendung
gebracht.

Dextrose. Erhitzt man 1 Theil reine Dextrose mit 2 Theilen salz-
saurem Phenylhydrazin, 3 Theilen essigsaurem Natron und 20 Theilen
Wasser auf dem Wasserbade, so beginnt nach 10 — 15 Minuten
die Abscheidung von feinen gelben Nadelu, deren Menge rasch zu-
nimmt. Nach 1'/;stindigem Erhitzen betrug die Menge des Nieder-
schlags 85—980 pCt. der angewandten Dextrose. War das benutzte Hy-
drazinsalz farblos, so ist auch dieser Niederschlag nach dem Aus-
waschen und Trocknen chemisch rein. Das gleiche Produkt erhilt
man ebenso leicht und ebenso schon aus dem Traubenzucker des
Handels oder dem Invertzucker., Die Verbindung ist in Wasser fast
unléglich, von siedendem Alkohol wird sie dagegen ziemlich leicht
aufgenommen. Aus der nicht zu verdiinnten alkoholischen Losung
scheidet sie sich auf Zusatz von Wasser wieder in feinen gelben Nadeln
ab. Dieselben schmelzen bel 204—205° zu einer dunkelrothen

) Ann. Chem. Pharm. 154, 30.
2) Diese Berichte 1V, 834.
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Fliissigkeit, in welcher eine schwache Gasentwickelung zu beobachten
ist. Beim stirkeren Krhitzen tritt totale Zersetzung ein, wobei sehr
viel Kohle entsteht. Nach den iibereinstimmenden Analysen ver-
schiedener Priiparate besitzt das Hydrazinderivat die Zusammen-
setzung Cy3 Hpa N4 Oy,

Gefunden Berechnet
C 60.23 60.33 pCt.
H 6.12 6.14 >
N 15.47 15.64 »

Seine Bildung erfolgt mithin nach der empirischen Gleichung:
CeHi20g + 2Nz H3. CsH; = CisHe Ny Oy +~ 2H:0 + 2 H.

Ueber den Verbleib der beiden Wasserstoffatome kann ich nichts
bestimmtes angeben. Da die Reaktion ohne Gasentwickelung verliinft,
so scheint neben der Bildung des Hydrazinderivats ein Reduktions-
vorgang stattzufinden, bei welchem jener Wasserstoff verbraucht wird.
Dass die Wechselwirkung zwischen dem Hydrazin und dem Zucker
keineswegs so einfach verlduft wie bei den gewdhnlichen Aldehyden
und Ketonen, beweist schon die geringe Ausbeute an dem Conden-
sationsprodukt, dessen Menge selbst unter den giinstigsten Bedingungen
nicht mehr als die des angewandten Zuckers betréigt. Ueber die Con-
stitution des Hydrazinkdrpers lisst sich vorldufig nichts bestimmtes
sagen.

In Folge dessen ist auch eine rationelle Bezeichnung nicht moglich.
Da aber spiter von dem Produkte 6fter die Rede sein wird, so halte
ich es doch fiir zweckmiissig, ihm einen Namen »Phenylglukosazon«
zu geben. In éhnlicher Weise werde ich die Hydrazinderivate der
iibrigen Zuckerarten benennen. Das Phenylglukosazon ist gegen
wissrige Alkalien indifferent. Von starker Salz- und Schwefelsiure
wird es mit dunkelrother Farbe gelost und beim Erwirmen zerstért.
Am leichtesten wird es von einer concentrirten Zinnchloriirlésung mit
dunkelrother Farbe aufgenommen und schon in der Kilte langsam
unter Bildung von basischen Produkten zerlegt. Ich hoffe auf diesem
Wege einfachere Stickstoffderivate der Glukose zu erhalten. In warmem
Wasser suspendirt, reduzirt das (lukosazon alkalische Kupferlosung
sehr energisch.

Die Bildung und Abscheidung des Phenylglukosazons erfolgt noch
in sehr verdinnter Léosung und kann deshalb zum Nachweis des
Traubenzuckers benutzt werden, wie folgender Versuch zeigt. Eine
Losung von 0.1 g reiner, wasserfreier Dextrose in 50 g Wasser wurde
mit 1 g salzsaurem Phenylhydrazin und 2 g essigsaurem Natron eine
halbe Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Die Lésung firbte sich
intensiv gelb und schied beim Abkiihlen einen betréichtlichen krystal-
linischen Niederschlag von der Farbe des Schwefelarsens ab. Filtrirt,
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gewaschen und getrocknet, zeigte derselbe den Schmelzpunkt 204°.
Diese Probe scheint mir in manchen Fillen zum Nachweis des
Traubenzuckers sicherer zu sein, als die Anwendung alkalischer
Kupfer- oder Wismuthlésung. Sie iibertrifft ferner an Schirfe und
Beguemlichkeit die sonst so verziigliche Gihrungsprobe. Selbst im
menschlichen Harn kann man unter den gleichen Bedingungen den
Traubenzucker noch in kleinen Mengen erkennen. 50g normalen
Harnes, welchem 0.5 g Traubenzucker zugesetzt war, gaben nach
halbstiindigem Erhitzen mit 1 g Phenylhydrazin und 2 g essigsaurem
Natron einen amorphen Niederschlag, welcher nach dem Erkalten der
Fliissigkeit filtrirt wurde, Derselbe wurde mit wenig heissem Alkohol
ausgekocht und das Filtrat mit Wasser versetzt. Beim Wegkochen
des Alkohols erschienen sofort die charakteristischen gelben Nadeln
des Phenylglukosazons.

Die Brauchbarkeit der Methode fiir die Untersuchung patholo-
gischer Harne zu priifen, habe ich keine Gelegenheit gehabt. Ich
bemerke jedoch, dass Hr. Dr. Richard Fleischer beabsichtigt, diese
Versuche im hiesigen Krankenhause anzustellen.

Livulose erzeugt unter den gleichen Bedingungen wie die
Dextrose Phenylglukosazon. Zu dem Versuche diente eine wissrige
Loésung von Livulose, welche durch Erwirmen von Inulin mit ver-
diinnter Schwefelsidure dargestellt war. Die Bildung des Glukosazons
erfolgt hier rascher als bei der Dextrose. In nicht zu verdiinnten
Loésungen erscheint der krystallinische Niederschlag beim Erwirmen
auf dem Wasserbade schon nach 2—3 Minuten. Das Produkt hat den
Schmelzpunkt 204° und die Zusammensetzung CisHop N3Oy

Gefunden Berechnet
C 60.36 60.33 pCt.
H 6.20 6.14 »

Zur Unterscheidung von Dextrose und Livulose ist hiernach die
Hydrazinprobe nicht geeignet.

Galactose!) verbindet sich ebenso leicht -und unter den gleichen
Bedingungen wie die beiden vorhergehenden Zuckerarten mit dem
Phenylhydrazin. Das Produkt, welches ich Phenylgalactosazon nenne,
ist dem Glukosazon ausserordentlich &#hnlich. Es bildet dieselben
feinen gelben Nadeln, ist in Wasser fast unloslich, in heissem Alkohol
dagegen ziemlich leicht 1dslich und hat ebenfalls die Zusammensetzung

C18 H?? N4 04'

Gefunden Berechnet
C 60.62 60.33 pCt.
H 6.19 6.14 »

1) Das benutzte Priiparat verdanke ich Hrn. A. Soxlet in Minchen.
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Von dem Phenylglukosazon unterscheidet es sich durch seinen
Schmelzpunkt. Es schmilzt bei 182° ohne Gasentwicklung.

Sorbin1). Beim Erhitzen von 1 Theil Sorbin, 2 Theilen salz-
saurem Hydrazin uad 3 Theilen essigsaurem Natron mit 10 Theilen
Wasser anf 100° firbt sich die Losung sehr bald gelbroth, triibt sich
dann durch Abscheidung von rothen Oeltrépfechen, welche beim Ab-
kithlen rasch krystallinisch erkalten. Das Produkt ist in kaltem
Wasser fast unloéslich, in heissem Wasser lost es sich ebenfalls ziem-
lich schwer und scheidet sich beim Erkalten als gelber gallertartiger
Niederschlag ab. In heissem Alkohol ist es ziemlich leicht l8slich
und kann aus dieser Losung durch richtigen Zusatz von Wasser in
feinen gelben Nadeln ausgeschieden werden. Dieselben firben sich
beim Trocknen dunkler nnd schmelzen bei 164° zu einer braunrothen
Flissigkeit. Die Zusammensetzung der Verbindung habe ich aus
Mangel an Material noch nicht ermittelt.

Mannitose und die iibrigen selteneren Zuckerarten von der Formel
CsH 204 beabsichtige ich in gleicher Weise zu priifen.

Innosit, welcher weder Fehling’sche Losung reducirt noch mit
Hefe gihrt, ist gegen Phenylhydrazin ebenfalls indifferent. Derselbe
scheint iiberhaupt zu den Zuckerarten im engeren Sinne nicht mehr
zu gehoren,

Rohrzucker wird beim Erwérmen mit der Hydrazinlésung zum
Theil invertirt und liefert dann ebenfalls Phenylglukosazon. Beim
Erhitzen von 1 Theil ganz reinem Rohrzucker mit 1!/3 Theilen salz-
saurem Hydrazin, 2 Theilen essigsaurem Natron und 20 Theilen
Wasser, beginnt erst nach 30—40 Minuten die Abscheidung des
Phenylglukosazons. Die Bildung desselben erfolgt also viel langsaner
als bei Dextrose und Léivulose. Dementsprechend ist auch die Aus-
beute viel geringer. 2 gr Rohrzucker gaben nach 1'/;stiindigem Er-
hitzen auf dem Wasserbade nur 0.2 gr Phenylglukosazon.

Gefunden Berechnet fiir CisHoa N3 Os
C 60.56 60.33 pCt.
H 6.28 6.14 »

Milehzucker. Wihrend der Rohrzucker erst nach der Inversion
mit dem Phenylhydrazin reagirt, verbindet sich der Milchzucker mit
der Base direkt und zwar in ganz gleicher Weise wie Dextrose und
Livulose nach der Gleichung:

CeHp2 041 + 2N2H; . CoH; = Cos H32 09 + 2H2 O + 2H.

1) Das benutzte Priparat verdanke ich meinem Freunde V. Meyer,
welcher dasselbe als chemisch rein von Herrn Dr. Gribler in Leipzig er-
crhalten hatte.



583

Das Phenyllactosazon, wie ich die Verbindung nenne, unter-
scheidet sich von dem Glukosazon durch die viel grossere Loslichkeit
in heissem Wasser. Beim Erhitzen von 1 Theil Milchzucker mit
11/2 Theilen salzsaurem Phenylhydrazin, 2 Theilen essigsaurem Natron
und 30 Theilen Wasser firbt sich bald rothgelb, scheidet aber keine
Krystalle ab. Kiihlt man nach 1/pstiindigem FErhitzen die klare
Fliissigkeit, so krystallisirt das Lactosazon in feinen gelben Nadeln
aus. Dieselben sind in heissem Wasser ziemlich leicht 18slich und
kénnen deshalb durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt werden.
Ueber Schwefelsiure getrocknet hat das Lactosazon die Zusammen-
setzung Cp4H3a Ny Oy,

Berechnet Gefunden
C 55.14 55.38 pCt.
H 6.24 6.15 »
N 10.73 10.77 »

Die Substanz schmilzt bei 2000 unter Zersetzung.

Maltose!) verhiilt sich ganz #hnlich der Lactose. Beim Er-
wirmen von 1 Theil Maltose mit 2 Theilen salzsaurem Hydrazin,
3 Theilen essigsaurem Natron und 15 Theilen Wasser entsteht bald
eine gelbrothe Fliissigkeit. Nach 11/p Stunden wurde die Operation
unterbrochen. Aus der klaren Lésung schied sich beim Abkiihlen das.
Phenylmaltosazon langsam in #usserst feinen gelben Nadeln ab.
Der Krystallbrei wurde filtrirt, mit kaltem Wasser gewaschen und
aus siedendem Wasser umkrystallisirt. Die so erhaltenen sehr feinen
Nadeln schmelzen bei 190—1910 zu einer braunen Fliissigkeit und
haben die Zusammensetzung Cg3H3aNyOg. Fiir die Analyse war die
Substanz bei 100° getrocknet.

Berechnet Gefunden
C 55.32 55.38 pCt.
H 6.29 6.15 »

Das Maltosazon ist also isomer mit dem Lactosazon, unterscheidet
sich aber von demselben durch den Schmelzpunkt und die Art der
Krystallisation. Die Ausbeute ist wie bei allen vorhergehenden Fillen
ziemlich gering. Sie betrug bei verschiedenen Versuchen nicht mehr
als 30 pCt. der angewandten Maltose.

Trehalose giebt unter den friher beschriebenen Bedingungen
keine Fillung und keine Firbung. Sie scheint sich mit der Base

5y Fur die Versuche habe ich zwel verschiedene Priparate, eins von
Herrn E. Schultze in Zivich und das zweite von Herrn A. Soxlet in
Miinchen benutzt. lch bin beiden Herren fir Ueberlassung derselben zu
bestem Danke verptlichtet.
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iiberhanpt nicht za verbinden. Fiir den Versuch benutzte ich ein
prachtvoll krystallisirtes Priparat von Herrn Dr. Scheibler, welches
ich durch Vermittlung von Herrn V. Meyer erhielt.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Bei dieser und der vorhergehenden Arbeit habe ich mich der
eifrigen und werthvollen Hilfe von Herrn Dr. Reisenegger erfreut,
woftir ich demselben besten Dank sage.

149. Alfonso Tursgini: Ueber die Einwirkung der Persulfo-
cyansiure suf einige aromatische Monamine.

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXXXXV.}
(Eingegangen am 13. Miirz.)

Durch Erhitzen von Anilin mit Persulfocyansiure hat Glutz?)
einen Kérper erhalten, dessen Zusammensetzung derjenigen eines
Monophenylthiobiurets, C¢H; HNCSNHCSNH,, entspricht, dessen
Constitution jedoch noch nicht festgestellt ist.

In ganz analoger Weise ldsst sich durch Erhitzen von Paratoluidin
mit Persulfocyansiure ein Monotolylthiobiuret gewinnen. Zu dem
Ende wurden 2 Th. Paratoluidin mit 1 Th. Persulfocyansiure vorsichtig
tiber freiem Feuer erhitzt, bis sich die Sduare im geschmolzenen Toluidin
gelost hatte, und eine gelbe Fliissigkeit entstanden war. Selbige
erstarrt beim Abkiihlen zu einer festen Masse, welche aus Alkohol
in mikroskopischen Nadeln krystallisirt; sie l16sen sich in Natrium-
hydrat und werden durch Zusatz von Salzsiiure wieder gefillt. In dieser
‘Weise gereinigt, schmolz der Korper bei 158° und ergab bei der
Analyse Zahlen, welche fiir die Formel CyH;;N3Ss sprechen.

Berechnet Gefunden
C 48.00 48.34 pCit.
H 4.88 5.30 »
S 28.44 28.66 »

Das Monophenylthiobiuret 16st sich, wie Glutz angiebt, in einer
warmen Eisenchloridlésung und krystallisirt daraus beim Abkiihlen
in feinen Nadeln, welche ein Chlorhydrat darstellen; die Tolylver-
bindung liefert unter denselben Bedingungen ein krystallinisches Pulver,
welches aus Alkohol in grossen Krystallen anschiesst.

1) Glutz, Ann. Chem. Pharm. 154, 44.





