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298. A. Hilger und S. Rothenfusser: Ueber die Bedeutung
der f-Naphtylhydrazone der Zuckerarten fiir deren Erkennung
und Trennung.

[Aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie der Universitit Mfinchen.}
(Eingegangen am 9. Mai 1902.)

Bei eingehenden Untersuchungen iiber die Chemie des Leinsamen-
“schleimes gab sich Gelegenheit, die reactionelle Bedeutung des f-

Naphtylhydrazins gegeniiber verschiedenen Zuckerarten festzustellen,
insoweit deren Hydrazone in ihrem verschiedenen pbysikalischen Ver-
balten die Méglichkeit einer Trennung verschiedener Zuckerarten
bieten k&nnten.

Es kamen in erster Linie in Betracht die g-Naphtylhydrazone
der Galactose, Dextrose und Arabinose, deren Entstehung bei der
Hydrolyse des Leinsamenschleims nachgewiesen wurde.

Es war uns besonders daran gelegen, eine individualisirende
Trennung der Mischung dieser Zuckerarten zu erreichen, Unter Vorbe-
halt eines spiteren ausfiihrlichen Berichts soll in Folgendem das Wesen
der Resultate unserer Arbeiten in dieser Richtung mitgetheilt werden.

Bevor wir jedoch iiber die praktische Durchfiibrung der Tren-
nung der genannten Zucker berichten, sind Thatsachen vorauszu-
schicken, welche beziiglich der physikalischen und chemischen Cha-
rakteristik der #-Naphtylhydrazone von Lobry de Bruyn und van
Ekenstein (Recueil des Travanx chimiques des}Pays Bas 1896/97),
abweichen.

Unsere Beobachtungen iiber Farbe, Léslichkeit, Schmelzpunkt
der B-Naphtylverbindungen der Galactose, Dextrose und
Arabinose folgen zuniichst in folgender Tabelle.

N Galactose Dextrose Arabinose
- Naphtyl- ‘ ‘ .
ﬂhy drgz 0151'e } | Lh(”)s- !r Los- 1 Los-
ichkeit lichkeit ‘ lichkeit
der Farbe | Schmp. hlf%g}o Farbe | Schmp. iif 96%1/0 Farbe | Schmp. : ile 966‘}/0
Alkohol ! Alkohol i : Alkohol
nach Lobry de ’ | . .
Bruynu. van braun! 1670 062,4 | braun , 950 | (?0 braun 1410 0662
Ekenstein e lo ‘ 0 /o
nach - ' 1899 1780 1760
unseren Unter-} _ . bis !0.0932 | gelb-  bis 0.896 . bis  0.1816
suchungen | o5 | 1900 | 0, | Tieh . 1790 0, |V 1770 0)
corr. | corr. | ‘corr.

Es sei hier auch bemerkt, dass sowohl das g-Naphtylhydrazin wie die #-Naphtylhydra-
zone lichtempfindlich sind, namentlich in feuchtem Zustande.
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Dargestelit wurden die Hydrazone von Lobry de Bruyn und van
Ekenstein laut Originalarbeit in der Weise, dass sie der concentrirten
und warmen Lé&sung des Zuckers eine gleiche Menge des betreffenden
Hydrazins, aufgel§st in der molekularen Menge von Eisessig zufiigten
und stehen liessen, absaugten und nmkrystallisirten. Die nach diesen
Angaben, also in wissriger Liosung dargestellten -Naphtylhydrazone
verhielten sich jedoch unter sich verschieden. Wenn es auch gelang,
g-Naphtylhydrazone von von den genannten Auatoren angegebenen
Eigenschaften zu erbalten, so zeigten sie das nichste Mal wieder
wesentliche Abweichungen, sodass die Vermuthung nahe lag, dass das
erhaltene Reactionsproduct nicht als rein anzusprechen sei. Auch die
Elementaranalyse zeigte Abweichungen von der berechneten Formel.
Eine Reihe von Versuchen im Vacuum ergab zwar bedeutend bessere,
fast befriedigende Resultate, doch brachen wir dieselben in der An-
nahme ab, dass das L&sangsmittel nicht das geeignete sei.

Die Richtigkeit dieser Annahme zeigte sich alsbald, als wir in
alkoholischer L&sung arbeiteten. Wir erhielten so sehr leicht reime
und ausserordentlich gut krystallisirende g-Naphtylhydrazone und
zwar auf folgende Weise:

A. Galactose-p-Naphtylhydrazon.

1.0 g Galactose (Schmp. 166°) wird in 1 cem Wasser unter
schwachem Erwirmen und 1.0 g p-Naphtylbydrazin (Schmp. 124—
125% unter Erwidrmen in 40 cem Alkohol 96 pCt. geldst. Beide
Lésungen werden warm zusammengefiigt, filtrirt and 12 Stde. in
einem verschlossenen Gefiiss stehen gelassen. Das krystallisirte
Hydrazon wird alsdann abgesaugt, mit wenig Aether nachgewaschen
und aus 96-procentigem Alkohol umkrystallisirt. Das Trocknen erfolgt
zweckmissig im Vacuum fber Schwefelsiure. Das so erhaltene
Galactose-f-Naphtylhydrazon ist von weisser Farbe und zeigt, wenn
ganz rein, bei raschem Erhitzen einen Schmp. von 189—1909 (corr.).

0.1040 g Sbst : 0.2284 g COs, 0.0628 g Hz0. — 0.1434 g Shst.: 0.3141 g
CO;, 0.0854 g Hy0. — 0.1534 g Sbst : 0.3368 g COs, 0.0884 g H»0.

Ber. C 60.00, H 6.25, N 8.75.

Gef. » 59.39, 59.73, 59.87, » 6.65. 6.61, 6.4, » 9.08, 9.01, 8.96, 8.84.

B. Dextrose-g-Naphtylhydrazon.
1.0 g Dextrose (Schmp. 146°) warm geldst in 1 cem Wasser.
1.0 g g-Naphtylhydrazin (Schmp. 124—125°%) unter Erwirmen gelsst
in 20 ccm Alkohol (96 pCt.). Beide Lisungen werden warm zusammen-
gefiigt, filtrirt und in einem versechlossenen Gefiss stehen gelassen.
Die Ausscheidung des Dextrose-p-Naphtylhydrazons erfolgt un-
gleich langsamer, und zwar bei rubigem Stehen in warzenférmigen
Krystallaggregaten von gelblicher Farbe. Die Ansscheidung wird
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bedeutend beschleunigt durch wiederholtes Schiitteln. Das Hydrazon
wird abgesaugt, mit etwas Aether nachgewaschen und die Mutterlauge
iiber Schwefelsiure aufgestellt, worauf noch reichliche Ausscheidung
erfolgt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol lisst sich das Product
leicht reinigen und zeigt dann bei raschem Erhitzen einem Schmp.
von 177—178% (corr.).

0.1050 g Sbst.: 0.23 g COq, 0.0599 g H20. — 0.1594 g Sbst,: 0.3496 g
€0z, 0.0906 g Hy0. — 0.1496 g Shst.: 0.3287 g COs, 0.0863 g HyO.

Ber. C 60.00, H 6.25, N 8.75.
Gef. » 59.74, 59.81, 59.92, » 6.33, 6.31, 6.4, » 834, 8.86, 8.32, 8.89.

C. Arabinose-f-Naphtylhydrazon.

1.0 g Arabinose gelést in 1 cem Wasser. 1.0 g g-Naphtyl-
hydrazin warm gelést in 40 cem Alkohol (96 pCt.). Beide Ldsungen
werden wieder warm zusammengefiigt und filtrirt. Nach kurzer Zeit
scheidet sich das Arabinose-3-Naphtylhydrazon in warzenférmigen
Krystallaggregaten ans. Durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol
lisst es sich leicht reinigen und zeigt dann einen Schmp. von 176—
177° (corr.). KEs ist von weisser Farbe.

0.1683 g Shst.: 0.3825 g COg, 0.0968 g HoO. — 0.1591 g Shst.: 0.3612 g
€Oy, 0.0918 g H,0.

Ber. C 62.06, H 6.21, N 9.65.
Gef. » 61.98, 61.91, » 6.39, 6.41, » 9.67, 9.75.

Trennung von Galactose, Arabinose und Dextrose.

Da bei unseren Arbeiten iiber die Hydrolisirung des Leinsamen-
schleims die Gegenwart von Arabinose, Galactose und Dextrose an-
genommen werden konnte, wurde versucht, die §-Naphtylhydrazone
dieser Zuckerarten fiir die Trennung und Erkennung der genannten
Zucker zu benutzen, und ausserdem dafiir das Verhalten des Benzyl-
phenylhydrazins gegen Arabinose, sowie auch des Diphenylhydrazins
gegen Dextrose zu verwerthen.

Es wurden 40.55 cem einer Losung des bei der Hydrolisirung
gewonnenen (Gemenges, welche 5.0 g des Zuckergemenges enthielten,
im Vacaum eingedampft, dann mit 10 cem Wasser aufgenommen und
mit 1C ccm Alkohol versetzt.

Andererseits wurde Benzylphenylhydrazin!), 6.2 g in 50 cem ab-
solutem Alkohol gelést, mit der Zuckerlosung gemischt und 15—20
Stunden verschlossen stehen gelassen. Das auskrystallisirte, weisse
Hydrazon wurde abgesaugt und zeigte schon nach einmaligem Um-
krystallisiren aus Alkohol von 75 pCt. den constanten Schmp. 1749,
welcher dem Arabinose-Benzylphenylhydrazon entspricht.

B Ruff u. Ollendorff, diese Berichte 32, 3231 [1899]
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Die Mutterlauge wurde nun auf dem Wasserbade abgedampft,
mit 15 cem frisch dargestellter 40-procentiger Formaldebydldsung
1 Stunde auf dem Wasserbade erwirmt und das als 6lige Fliissigkeit
sich abscheidende Formaldehydhydrazon ausgefthert. Die wéissrige
Losung des frelen Zuckers wurde nun wiederholt eingedampft, bis
der Geruch nach Formaldehyd verschwand, was durch Aufblasen eines
constanten Luftstromes auf die Fliissigkeit beschleunigt wurde. Der
méglichst weit eingedampfte Syrup wurde nun mit absolutem Alkohol
aufgenommen, filtrirt und mit einer Lésung von 3.0 g p-Naphtyl-
hydrazin und 96-procentigem Alkohol auf 100 ccm gebracht, Nach
15—20 Stunden wurde das ausgeschiedene f-Naphtylhydrazon ab-
gesaugt, mit Aether nachgewaschen und durch Umkrystallisiren aus
96-procentigem Alkohol gereinigt. Es war weiss und zeigte den
Schmp, 189% corr., welcher der Galactose entspricht.

In der Mutterlauge wurde nun auf verschiedene Art die Dextrose
festgestellt.

Ein Theil der Mutterlauge wurde im Vacuum {iber Schwefelsiure
aufgestellt, wobei noch reichliche Krystallisation erfolgte. Das zuerst
sich ausscheidende, noch Galactose-p-Naphtylhydrazon enthaltende
Hydrazon wurde abgesaugt, worauf das durch wiederholtes Umkry-
stallisiren aus 96-procentigem Alkohol gereinigte {-Naphtylhydrazon
der Dextrose austiel, welches einen Schmelzpunkt von 117° corr. hatte.
Ein aunderer Theil der Mutterlauge wurde wie oben mit Formaldehyd
gespalten, wobei sich zeigte, dass der Formaldehyd sich auch bei der
Spaltung der p-Naphtylhydrazone verwenden ldsst. Das Ausiithern
konnte jedoch mit gewdhnlichem Aether nicht bewerkstelligt werden,
wohl aber war nach unseren Versuchen der Essigester vortheilhaft zu
verwenden. Der Formaldehyd wurde wie oben beseitigt, der Syrup
mit etwa 1 cem Wagser aufgenommen und mit einer Losung von Di-
phenylhydrazin (1.0 g in 25 cem Alkohol) auf dem Wagserbade unter
riickfliessendem Kochen gespalten. Ein Theil des Alkohols wurde
sodann verdampft, mit Aether versetzt, filtrirt und das dtheralkoholische
Filtrat verschlossen stehen gelassen. Die Losung schied prachtvolle,
seidenglinzende Krystalle des Dextrose-Diphenylhydrazous vom Schmp.
160—161° aus.

Weitere Erfahrungen iiber die Trennung von Galactose, Dextrose
und Arabinose liegen in folgenden Thatsachen. Die dthylalkoholische
Lésung der Zucker wurde mit einer Ldsung der dquivalenten Menge
von ¢-Naphtylhydrazin in Alkohol versetzt, das Ganze mit Alkohal
auf die etwa 40-fache Menge des - Naphtylhydrazins gebracht und
15~-20 Stundeu stehen gelassen.

Es fiel das Galactose-p-Naphtylhydrazon aus, welches nach zwei-
maligem Umkrystallisiren ganz rein war.
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Diie Spaltung der im Vacoum eingedampften Mutterlauge erfoigte
wie oben. Das Extrahiren geschah mit Essigester. Der formalde-
hydfreie Syrup wurde mit sovie]l Wasser aufgenommen, dass die
Krystallisationslésung die etwa 15-fache Menge 75-proc. Alkohol enthielt
und mit einer Lésung der berechneten Menge Benzylphenylhydrazin in
absolutem Alkchol versetzt, worauf das Benzylphenylhydrazon ausfiel.
Die Verarbeitung der Mutterlauge geschah mit Diphenylhydrazin. Das
Ausiithern kann hier mit gewdhnlichem Aether geschehen.

Miinchen, 8. Mai 1902.

299. D. Vorlidnder: Ueber die Beziehung des Wasserstoffs
zu ungesiittigten Elementen und Elementgruppen.

(Bingegangen am 12. Mai 1902.)

In einer Abhandlung iiber die Condensation von Pyrrolderivaten
mit aromatischen Aldehyden!) kommt soeben F. Feist zu eipem
Resultat, welches ihm nach den bisher auf dem Gebiete der Conden-
sationsreactionen gesammelten Erfabrungen unerwartet erscheint. Im
besonderen findet Feist auffillig, dass der Hster

C:H;00C.C ~-CH(p)
CH;.C.NH.C.CH;

weder mit seinen Methylgruppeu noch der Imidograppe, die simmt-
lich »benachbart« zu einer resp. zwei Aethylendoppelbindungen im
Ringe siud, mit Aldehyden reagirt, und dass Wasserstoffatome, welche
selbst einer Aethylengruppe direct anhaften — in obiger Formel der
f-Wagserstoff — labil sind und die Condensation eingehen. Da ich
mich vor einiger Zeit bemiiht habe, das Wort »benachbart¢ etwas
genauer zu definiren?), so mdchte ich darauf hinweisen, dass die
" Schlussfolgerung Feist’s mir nicht zutreffend erscheint. Die Con-
densationsfihigkeit des p-Wasserstoffs widerspricht nicht der Theorie,
sondern sie ist ohne weiteres aus der Formel zu entnehmen, da der
f-Wasserstoff, ausser mit der einen Doppelbindung rechts, auch mit
der anderen Doppelbindung links in Beziehung steht. Zwischen der
links befindlichen Doppelbindung, welche Feist offenbar itbersehen

1) Diese Berichte 35, 1648--1650 [19021
2 Diese Berichte 34, 1633 [19011





