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6. Georg Pinkas: Ueber die Einwirkung von 
Benahydrasid auf Glaooae. 

[Aus dem I. Berliner UniversitHts-Laborabrium.] 

(Eingegangen am 7. Jannar.) 

Unter dem Namen Benzosazone hat E. Davidis ' )  eine Klarrse 
von Kiirpern beschrieben, welcbe aus Benzhydrazid und Zucker in 
alkalischer Liisung entstehen, und welche auf ein Molekiil des Zuckers 
vier Molekiile des Hydrazids enthalten sollen. Die Entetehung solcher 
Producte wiirde eine eehr weitgehende Oxydation des ZuckermolekSe 
voraussetzen und in gewissem Widerepruch mit der in so Oielen 
Flillen genau studirten Bildung der Phenylosazone stehen. Die hier- 
durch veranlassten Zweifel an der Richtigkeit der van David ie  
gegebenen Interpretation seiner Versuche wurden noch verstiirkt durch 
den Umstand, dass er die Reaction zwischen Zucker und dem Hydrazid 
in alkalischer Liisung bei hoher Temperatur sich vollziehen lieas, 
wshrend man bei der Dsrstelluog der Phenylosazone bekanntlioh 
neutrale oder essigsaure Liisungen verwendet. Es lag desshalb &h 
Vermuthung nahe; dam bei dem Verauche von Davidie  die Qlnoose 
durch das Alkali zuniichst zersetzt werde, und dass dam aus den 
Spaltungsproducten durch die Wirkung des Benzoylhydratine normale 
Osazone entstanden seien. 

Die Wiederholung der Versuche von David is ,  welche ich a d  
Veranlassung von Prof. E m i l  F i scher  begann, hat diesen S c h l w  
durchaus bestiitigt. 

Das vermeintliche Glucosebensosazon von der Formel 

CHa OH 
CH. OH 

C :N. NH. co . C ~ H ~  
C: N .  NH.  CO. csa 

C :  N. NH. CO . CsHs 

CH: N .  NH. 00. CsH5 

ist niimlich nichta anderes, a14 ein Gemisch von den Benzoyloeazonen 
des Glyoxala und des Methylglyoxals, 

CR : N . NH . CO . CsHs 
* und 

' 

CHI 
CH: N. N H .  CO. GH5 
CH: N .  NH. CO. G B ~ ,  CH : N .  N H .  CO . CeHs 

welche sich durch heiseen Alkohol von einander trennen lassen. 

3 Diese Beriebte 29, 2310. 
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Ich habe beide Producte, welche bisher nicht bekannt sind, syn- 
thctisch aus Glyoxal und Methylglyoxal dargestellt und mit den Pro- 
ducten aus Glucose identificirt. Ferner  konnte ich das Methylglyoxal- 
beuzoylosazon durch Phenylhydrazin in das  entsprechende, langst be- 
kanste  Phenylosazon ’) umwandeln, und endlich ist es noch gelungen, 
aus  Glucose und Phenylhydrazin in alkalischer Liisung dieses Methyl- 
glyoxalpheny&azon zu erhalten. 

Daa Methylglyoxal ist bisher unter den Spaltungsproducten VOD 
Glucose durcb Aikali noch nicht beobachtet worden Lurid auch im 
vorljegeaden F d l e  scheint es nicht der Wirkung des Alkalis alleio 
s e i w  Entstehung zu yerdanken. Wenigstens ist es mir nicht gelungen, 
,in einer durch Alkali zersetzten Zuckerliisung durch nacliherigen Zu- 
satz von Phenylhydrazin fertig gebi1dett.s Methylglyoxal nachzuweisen. 
Die Gegenwart eines Hydrazins im Augenblicke der Spaltung scheint 
demnach f ir  den Verlauf der Reaction von entscheidender Bedeutung 
zu eein. 

Fiir die Erklarung des Auftretens von Methylglyoxal lassen sicb 
die beiden schon bekannten Spaltungsproducte von Glucose mit Al- 
kali, die Milchsaure und das Acetol 2, heranziehen. 

Die nachstliegende Annahme ist wohl die, dass die Glucoee sich 
in  zwei Molekiile Glycerinaldehyd spalte und dieser sich weiter iiber 
Methylglyoxal als Zwischenproduct in Milchsaure verwandle : 

CH2( OH). C H  (OH).  COH - Ha0 = CHs . CO . COH, (Methylglyoxal). 
CH3. CO . COH + H20 = CH3. CH (OH). COOH, (Milchsiiure). 

Die Aufgabe des Hydrazins ware es, das Methylglyoxal durcb 
die Bildung des schwer I6slichen Osazons der weiteren Wirkung d e s  
Alkalis zu entriehen. In der That giebt sowohl rohe, aus Glycerin 
mit Brom und Soda3) dargestellte Glycerose wie auch reines Dioxy- 
aceton’), welches icb der Giite des Hrn. P i l o t y  verdanke, beim Er- 
warmen in saurer LBsung vie1 Methylglyoxal ”. A b w  diese Umwand- 
lung findet in alkalischer Liisung nur in sehr geringem Maasse statt, 
wshrend D a v i d i s ’  Reaction nur bei Gegenwart von Alkali vor sich 
geht, und dadurch verliert die eben erwahnte Annahme der inter- 
mediaren Bildung von Glycerinaldehyd bedeutend an Wahrschein- 
lichkeit. 

GjH1206 = 2 GjHg03. 

I )  v. P e c h m a n n ,  diese Beriehte 20, 2543. 
2) Emxnerl ing und Loges ,  diese Berichte 14, 1005; 16, 83:. 

3 P i l o t y ,  dieee Berichte 30, 3164. 
5, Diese leichte Bildung von Methylglyoxal war 08 wohl auch, welch. 

Fischer  und T a f e l  (diese Berichta Y O ,  3386) versnlsssten, f ir  die Dsr- 
stellung von Glycerosazon aus Glycerose ausdriicklich jedes Erhitzen zu ver- 
neiden, obgleich dadurch der Process 8 Tage beansprucht. 

Dies? Berichte YO, 3384. 
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Nimrnt man dagegen als primarea Product dss Acetol, 

an ,  so ist die Bildung von Methylglyoxaloeazon ein der Glucosazon- 
bildung aus Fructose ganz analoger Oxydationspwcese. 

Zu Gunsten dieser letzteren Anschauung sprechen 2 Versuche, 
welche ergaben erstens, dass Benzhydrazid ebenso wie-das Phmyl- 
hydrazin l) die FHhigkeit besitzt, das Acetol unter Oeazonbildung zp 
oxydiren und zweitens, dass die Abscheidung des Methylglyoxa1b~- 
osazons in alkalischer Liisung bei weitem reichlicber und eehpeilw 
eintritt, als in essigsaurer. 

Rei dieser Gelegenheit ist es auch gelungm, das von Lamb,- 
m a n n  ') als Oel beschriebene Acetolphenylhydrazon krystallisirt zu 
gewinnen. 

G l u c o s e  u n d  Benzhydraz id .  
Nach Davidib'  Vorschrift wurden 10 g Glucoae in 5 L Wasser 

mit 35 g Benzhydrazid und 200 Tropfen (13 g) Natronlauge vom 
specifischen Gewicht 1.23 auf dem Wasserbade erwgrmt. Ale die 
Fliissigkeit hellroth geworden war, wozu 1-2 Stunden erforderlich 
waren, liess man erkalten. Geruch nach Ammoniak wurde nioht 
wahrgenommen. Nach 24 Stunden hatten sich 5- 6 g eines braunen 
glitzernden Rrystallpulvers abgegchieden. Dasselbe wurde anf einem 
Filter geeammelt, und rnit Wasser und dann rnit Alkohol auegewaacben, 
bis der letztere nur noch schwach gelb gefarbt ablief (200 ccm). 
Der Riickstand wurde 2-3-ma1 mit je 2 L Alkohol je 1 Stunde laag 
ausgekocht nnd vom Ungeliisten heiss filtrirt. 

Die Menge des auf dem Filter gebliebenen unliialichen Riick- 
standes betrug 1.3 g. Er wurde bei 100" getrocknet und direct 

CHs . C O .  CH,. O H ,  

anal ysirt. 
C16HldN4Os. Ber. C 65.3, H 4.8, N 19.0. 

Gef. .) 65.4, 8 5.15, ) 18.35. 
Da die Analyse einen Mindergehalt von 0.7 pCt. Stickstoff er- 

gab, wurde 1 g feingepulvert in 2 L Wasser suspendirt, durch Zusatz 
von Natronlauge in Lijsung gebracht und rnit Essigsaure angesauert. 
Dabei fie1 der Korper in fast farblosen, mikroskopischen Nadelchen 
aus. Die Analyse ergab, dass eine Reinigung nicht eingetreten war. 
Die Substanz enthielt jetzt Spuren von Asche. 

C ~ ~ H I ~ N ~ O ' I .  Ber. C 65.3, H 4.8, N 19.0. 
Gef. )) 65.0, m 5.1, '0 18.3. 

Sie ist fast unliislich in den iiblichen Solventien. Beim Erhitzen 
im Paraffinbade beginnt sie iiber 300° zu sintern und zereetzt sich 
viillig gegen 360". 

I)  Laubmann,  Ann. d. Chern. 243, 248. 
Bsriehts d. D. cham. Oesrllschatt. Jahrg. XXXI. 3 



Zum Vergleiche wurde die Verbindung von 

G l y o x a l  m i t  B e n z h y d r a z i d  

dargestellt: 1 g Glyoxalnatriumbisulfit wurde rnit 5 ccm Wasser und 
1 ccm verdiinnter Schwefelsiiure 5 Miuuten auf dem Wasserbade er- 
bitzt, mit 10 ccm gesattigter Natriumacetlosung und 200 ccm Wasser 
versetzt und nach Zusatz voii 1 g Renzhydrazid 1 Stunde auf dem 
Wasserbade erhitzt. Die Fliissigkeit triibte sich schon nach 5 Minuten 
und war  bald vollig von einer farblosen lockeren Krystallmssse erfiillt. 
Nach dem Filtriren wurde die SuLstanz bei 100'' zur Anslyse ge- 
trocknet. Die Reaction verlief qiiantitntiv. 

C I G H ~ ( N * O ~ .  Ber. C 65.3. H 4.5, N 19.0. 
Gef. y 65.0, )) 4.9, u IS.9. 

Die Eigenschaften waren dieselben, wie bei dern aus Glucose 
erhalterieii Benzosazon. Nur  der Zersetzungspunkt des synthetischen 
lag etwa 200 hoher, bei 380°, was aber  wohl a u f  seine grossere 
Reinheit zuriickzufiihren ist. 

Die  vom ungelosten Glyoxalbenzoylosazon sbfiltrirten, heissen, 
alkoholischen Ausziige murden 12 Stunden stehen gelassen, vom Bus- 
geschiedenen Pulker, welches noch ein Gemenge der beiden Osazone 
darstellt und zur Trennuug ~ioch eininal wie das Rohproduct be- 
handelt werden kann, abfiltrirt und zur Krystallisation eingednmpft. 
D a s  hieraus krystallisirte Product wurde mit 250 Theilen absolutem 
Alkohol ausgekocht und heiss filtrirt. Beini Erkalten scbied sich die 
gelijste Substanz in flimniernden Bliittchen vom Schmp. 251-2520 
ab. War der Schmelzpunkt noch hoher, SO musste das Auskochen 
mit 2550 Theilen Alkohol wiederholt werden. Die eirigedampften 
Mutterlaugen gaben eiiie zweite, ebenso reine Krystallisation. F u r  die 
Analyse wurde der Korper bei loo0 getrocknet. 

CI,HIGNAO?. Bor. C 66.2, H 5.2, N 15.2. 
Gef. n 65.9, n 5.5, I) 18.0. 

D e r  Rorper schmilzt bei 251°- 3520 unter volliger Zersetzung. 
Er ist fast unloslich in Wasser; von siedendem Alkohol erfordert e r  
etwa 400 Theile, doppelt so vie1 von heissem Aceton. Er krystallisirt 
aus Alkohol in scbonen 1 ancet t formigen Blattchen, ahnlich, aber  
kleiner, aus Aceton. In  verdiinnter Natronlauge lost e r  sich leicht 
rnit hellgelber Farbe  und wird durch Essigsaure wieder gefallt. Die 
Molekulargewichtsbestimmung in Phenol durch Gefrierpunktserniedri- 
guog ergab den Werth 286 statt des berecbneten 308. 

I n  hei weitem grosserer Menge entstsnd der Korper aus Glyce- 
rose. 
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G l y c e r o s e  u n d  B e n z h y d r a z i d .  
50 ccm einer neutralen Glyceroselosung, die nach E. F i s c h e r  

und T a f e l ' )  aus Glycerin mit Brom und Soda hergestellt war  und 
etwa 0.5 g Glycerose enthielt, wurde mit 1.5 g Benzhydrazid und 
2 ccm 50-procentiger Essigsaure auf dem Wasserbade erhitzt. Sehr 
bald begann sich die Flussigkeit zu triiben ; das ausfallende Product 
war fast farblos. Seine Menge betriig nach 10-stiindigem Erbitzen 
1.5 g. Es wurde abfiltrirt und, wie oben angegeben, durch Aus- 
kochen rnit einer ungeniigenden Menge Alkohol (150 Theile) und 
Sammeln der  leicbtest loslichen Fractionen gereinigt. Durch Schmele- 
piinkt, Aussehen, Loslichkeit und Elementarannlyse wurde es mit dem 
oben erhaltenen Kiirper identificirt. 

CliH16N~02. Ber. C 66.2, €I 5.2. 
Gef. )) 66.0, )) 5.4. 

M e t h y 1 g 1 y o  x a1 11 n d B e n  z h y d r  az id .  
2 g Methylglyoxalnatriumbisul6t2) wurden rnit 10 ccm Wmser 

und 2 ccm Ferdiinnter Schwefelsiiure 5 Minuten auf dem Wasserbade 
erhitzt, d a m  mit Sods  fast neutralisirt, mit Natriumacetat versetzt, 
und, nach dem Verdunnen auf 200 ccm, mit 2 g Benzhydrazid auf dem 
Wasserbade 2 Stunden erhitzt; das  Product wurde abfiltrirt und 
durch Auskochen mit 250 Theilen Alkohol gereinigt. 

CITHI~NIOZ.  Ber. C 66.2, H 5.2. 
Gef. * 66.0, s 5.5. 

Nitrosoaceton selbst gab den gleichen Korper. 

V e r w a n d l u n g  d e s  Me thy lg lyoxa lbenzoy losazons  
i n  M e t h y 1 g 1 y o  x ;L 1 p h e 11 y lo s a z o n. 

Erwarmt man 1 g des Methylglyoxalbenzoylosazons mit 7 g 
reinem Phenylhydrazin iiber freier Flamme vorsichtig, so erfolgt k la ra  
LBsung. Sie wurde noch 4 Stunden im Wasserbade erhitzt und dann 
rnit 7 ccm 50-proc. Essigsaure versetzt. Dabei fie1 ein hellgelber 
Niederschlag, der sich beim Eingiessen in 100ccm Wasser noch ver- 
mehrte. Die Emulsion wurde bis zum Zusammenballen des Nieder- 
schlages geschiittelt, filtrirt und der  Riickstand aus Benzol umkrystal- 
lisirt. Die  Analyse des 80 gewonnenen Productes gab stets 1 pCt. 
zu vie1 Kohlenstoff. Ers t  nach den1 Urnkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol (60 Vol. Alkohol: 40 Vol. Wasser) wurden richtige Zahlen 
gefunden. Die Substanz wurde im Vacuum bei Zimmertemperatur 
getrocknet. 

c15Ht&. Ber. C 71.5, H 6.35, 
Gef. )) 71.3, n 6.5. 

') Diese Bericbte 20, 3384. 
1, Diese Berichte 90, 2543. 

3 
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Sie zeigt denselben Schmelzpunkt 1480 wie ein Praparat, welches 
zum Vergleich aus Methylglyoxal dargesteilt war, wLhrend I-. P e c h - 
m a n n  145O angiebt. 

Dasselbe Methylglyoxalosazon entstand aus 

G 1 u c o  s e u n d P h e n  y 111 y d r a z  i n  

in alkalischer Liisung. 16 g Glucose, 4 L Wasser, 20 g Natronlauge 
vom spec. Gewicht 1.23 und 40 g Phenylhydrazin wurden 1 Stunde 
auf dem Wasserbade erhitzt. Die Temperatur stieg dabei bis 900. 
Dann wurde abgekiihlt und nachdem das ausgeschiedene Osazon durch 
anhaltendes Schiitteln zusammengeballt war ,  filtrirt. Der Riickstand 
stellte eine braune klebrige Masse dar ,  die nach dem Verreiben mit 
20 ccm Benzol urid Absaugen der Mutterlauge eine scbwach gelbe 
Substanz hinterliess vom Gewichte 4.2 g. Nach dem Umkrystallisiren 
aus 20 ccm Benzol erhielt man 2.4 g in undeutlichen Krystallen vom 
selben Schmelzpunkt wie vortiin (148O), die ebenfalls 1 p e t .  Kohlen- 
stoff zu vie1 enthielten. 

C I ~ H I ~ N I .  Ber. C 71.5, H 6.35. 
Gef: B 72.5,  P C.6. 

B i l d u n g  v o n  M e t h y l g l y o x a l  a u s  D i o x y a c e t o n .  

1 g krystallisirtes Dioxyaceton'), CH2 (OH). CO . CH2. OH, wurde in  
10 ccm verdiinnter Schwefelsaure ( 1  : 5) geliist und die Losung destillirt. 
Nach dem Eindampfen auf die Halfte wurde rnit Wasser aufgefiillt und 
weit,er destillirt. Das Destillat gab rnit Phenylbydrazin sofort einen 
Ziligen Niederschlag, der schnell erstarrte. Et schmolz nach dem 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bei 148O und war v6llig 
identisch mit Methylglyoxalphenylosazon. 

CHs.  C .  CHa .OH 
A c e t o l p h e n y l h y d r a z o n ,  

N .  N H .  (36% 

Eine Losung von Acetol, die nach der Vorechrift von E m m s r -  
l i n g  und Loges durch Destillation von Glucose rnit festem Aetzkali 
hergestellt war ,  wurde bei Zimmertemperatur rnit einer essigsauren 
Losung von Phenylhydrazin versetzt. Das Hydrazon fie1 als hell- 
gelbes Oel aus, welches beim Umschiitteln erstarrte. Die feste Masse 
wurde filtrirt und aus Benzol umkrystallisirt. Der  Korper  bildet 
dicke glanzende Krystalle vom Schrnp. 100--102°. Er ist fast un- 
loslich in kaltem Wasser, leichter in Benzol, sebr leicht in Alkohol. 

CsHiaNgO. Ber. C 65.85, H 7.3. 
Gef. p 65.6, ,) 7.4. 

I) P i l o t y ,  diese Bericlite 30, 3164. 
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B i l d u n g  von  M e t h y l g l y o x a l b e n z o s a z o n  a u e  A c e t o l .  
10 ccm rohe Acetollijsung (s. oben) wurden mit 40 ccm Wasaer 

und 1 g Renzbydrazid versetzt und letzteres durch Erwiirmen gelast. 
Die Fliissigkeit wurde in 2 Theile getheilt und der  eine durch Zuaatz 
von 3 Tropfen 45  -proc. Natronlauge alkalisch gemacht , der an,dere 
mit 0.5 ccm 50-proc. Essigsaure angesauert. Nach 1 l/m-stiindigem Er- 
hitzen auf dem Wasserbade hatte sich aus der  noch immer alkali- 
scben Liisung Q 2 g Methylglyoxalbenzosazon abgeschieden , aus der 
essigsauren nur  0.05 g. Beide zeigten nach dem Umkryatallisiren 
au6 Alkohol den richtigen Schmelzpunkt 252O. 

6. C. Harries:  Ueber die Aufspaltung dee Sylvana  zum 
Aldehyd der Lavulineiiure, Pentanonal. 

[Bus dem I. chem. Universitatslaboratorium zu Berlin.] 
(Eingegangen am 6. Januar; vorgetragen in der Sitzang vom Verfasser.) 

Aus dern leichtfliichtigen Antheil der Theerole von Pinus sylveetrie 
hat  A t t e r b  e r g  I) vor langerer Zeit eineri Ktirper isolirt, fiir welchen 
er  die Formel CsHsO aufstellte. Er erkannte ihn a h  Methylfuran 
und legte ihrn den Namen *Sylvan. bei. 

Im Anschluss an eine Untersuchung iiber die Zuckerole haben 
E. F i a c h e r  und L a y c o c k a )  die Mittheilung gemacht, dass aucb 
Dimethylfuran und hoher methylirte Furane im Vorlauf des Holz- 
theers enthalten sind. 

Ich habe nun gefunden, dass der KBrper, den A t t e r b e r g  wahr- 
scheinlich unter den Handen gehabt hat, auch aus dem von 60-700 
siedenden Bestandtheil des Buchentheerkreosots gewonnen werden 
kann. Die Theorie liisst zwei isomere Monomethylfurane voraussehen, 
ein a- und ein p-Methylfuran. Durch die spater beschriebene Auf- 
spaltung zum Aldehpd der Lavulinsiiure ist die Constitution des Syl- 
vans erklart, es ist das  a-Methylfuran. 

Untersuchungen iiber B e e t a n d t h e i l e  des Buchentheere. I. 

0 
u - M e t h y l f u r n n ,  CsHsO = CHt*C,'CH 

HC-CH 11; 11 
Folgeudee Verfahren bat sich fiir die Iaolirung dieaer Sabetanz 

ale geeignet erwieseo. Der  bis 700 siedende Vorlauf dea Buchentheer- 
tiles, 150 k g  Theer  lieferten ca. 10kg davon, wird zur Entfernmg 
der Aldehyde und Ketone mit Natriumbisulfit erscbapfend behandelt, 

1) Diese Berichte 13, 879. 4 Diese Berichte 22, 101. 




