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Der Voi staiid Iieschliesst, dieses Schreiben des Reicbs-Eisenbahn- 
Anits i n  folgender Wris r  ZII beantworten : 

Dent Reictis-Eisenbahii-Atnt beehrt sicli der unterzeichnete Vor- 
6tmd in Heantwortung des gefiilligen Schreibens vorn 28. Jnnuar  1905 
( J .  Nr. 200 V.) zuniiclist seinen Dauk fiir das  Entgegenkoninien 
ausznspreclirn, welches die i n  der ISingabe vorn 5. October 1C04 be- 
t r e f s  Erl~~ichtei~ungen i n  der Versendung klriner Meiigen feuerge- 
fiihi licher und iitzender Sioffe gestellteu Aritrige gefunden hnben. 

Die vom Keichs Eisenbnhn-Amt in  dern Scbreiben vom 2s. Jnnua r  
d .  9. forrnulirten Aenderiirigen der Aulrge B ersclieinen drm uiiter- 
zeichne!eii VorJtand geeignet, die Scliwier igkeiten zu Iieheben, welche 
bishrr d r r  raschen Kescliaff ung jener Stoffe fiir die wissenschaft- 
lichl.11 Laboratorirn entgegenstandeu. Der Vorstaiitl geht hierbei von 
der Aiinahrne am, dass die Zusatzbestiminung I (1) des Deutscheu 
Eisfnbalin-Gutrrt;Irife3, 'I'heil I,  ZII 50 H der Eisenbahn-Verkehrs- 
ordriung eiiie den Aendernngen der Anlage B entsprechende Aende- 
rung erfiihrt, und dass rriithin iiber die Zulassigkeit d r r  in Frnge 
stehaiden Cheinikalien zum Eilstiickgutverkehr in d e n  diirch Anlage H 
festgesetzten Merigen uud in der ebenda vorgeschriebenen Verpuckung 
kein Zweifel bestehen bleiben k:inn. 

Ehrerbietigst 

Der Vorstnnd der Deutschen chemischen Gesellschaft. 

Der  Vorsitzende: Der Scbriftfiihrer: 
J .  1-1. v a n ' t  Hoff .  W. W i l l .  

N ittheilungen. 
191. E. VotoEek und R. VondraEek:  Ueber die gegen- 
seitige Verdrangung der Zuckergruppen in Hydrazonen. 

(Eingzg. am 23. Februrr 1905; mitgetheilt i n  der Sitzuog von Hrn. C. N e u b c r g . )  

Vor kurzer Zeit haben wir in diesen Berichteu mitgetheilt, dass 
bei der Eiiiwirkung eines passerid gewahlteii Hydrazins auf eine Lii- 
sung des Hydrazons irgendmelcber Zuckerart eine Verdrangung der 
Hydrazinreste stattfiodet. Bezeichnet man die Zuckerarten A,,  Aq, 



und die betreffenden Hydrazine BI, R,, so kann man den Versuchs- 
gang durch folgendes Schema darstellen : 

(AiBi) + Bz I (AiBz) + Bi, 
wo die eingeklammerten Ausdriicke Hydrazone darstellen. Als einzige 
Bedingung fiir das Stattfinden dieser Umsetzung geben wir die 
g r i j s s e r e  S c h  w e r l o s  l i c  h k e i  t des neugebildeten Hydrazons an .  
Wenn das urspriingliche Hydrazon durch geringere Liislichkeit sich 
auszeichnet, haben wir dagegen keine s i c h  t b a r e  VerdrCngung bemerkt. 

Diese Umsetzungen zeigen also eine gewisse Aehnlichkeit mit den 
Umsetzungen der Snlze, und weil dieselben grijsstentheils schon in 
saurefreien L6sungen stattfinden, so kann man wohl eine gewisse 
D i s s o c i a t i o n  der Hydrazone in den Liisungen annehmen. 

Auf  Grund dieser Anschauung kamen wir zur Vermuthung, dass 
anch umgekehrt eine Z u c k e r a r t  eine aridere iius dem Hydrazone 
verdrangen konne, freilich wenn die Bedingung, dass das neu ent- 
stehende Hydrazon durch geringere Lijslichkeit sicb auszeichnet , vor- 
handen ist. 

(AiBJ  + Az I (A,&) + Ai  

Es wiirde also der Vorgang Iiach dem Schema: 

verlaufen. Durch einige Versuche haberi wir uns nun von der Richtig- 
keit dieser Vermuthung iiberzeugt. Weon man ein Hydrazon in einer 
waesrigen (event. alkoholisch-wassrigen) Liisung mit einer Aldose 211- 

sammenbringt, 80 scheidet sich nach eioigen Stunden das neue Hy- 
drazon aus. Durch schwaches Ansauern mit Essigsaure kann die 
Urrrsetzung beschleunigt werden. Bei den Diphenylhydrazonen findet 
eine sichtbare, d. h. durch Abscheidung bemerkbare Reaction erst 
nach Zrisatz von Essigslure statt. Vielleicht steht dies mit der 
schwachen Affinitlt der Diphenylhydrazinbase in Zusammenhang. 

Wir haben noch einen weiteren Schritt i n  diesen Untersuchungen 
gemacht; wir liessen namlich in der Liisung ein H y d r a z o n  auf das 
andere einwirken, und auch da  fie1 das am wenigsten lijsliche Hy- 
drazon aue. In schematischer Darstellung findet folgender Umtausch 
statt: 

( A i B i )  + (ArR2) I (AIBP) + (A2B1). 

Auch diese Reaction wird durch Gegenwart von etwas Essigsaure 
beschleunigt. 

Ex p e r i  rn e n t e 1 I e B e l  ege. 
G a1 a c t o - p h e n y 1 h y d raz  o n u n d Man n ose. 

Eine LBsung von 1 g Galsctophenylhydrazon wurde mi t  etwas Mannose- 
I6sung zusammengebracht. Nach 12 Stunden schied sich recht vie1 cines 
gelblichen Niederschlsges BUS, der umkrystallisirt den Schmelzpunkt des 



M a n n o - p h e n y l h y d r a z o n s ,  d. h. 19-40 zeigtc. - Es fand also folgender Um- 

Gslactophen ylhydrnzon I Mannop henylhydrazon 
Mannose Galactose. 

t a t i d  Stdtt: 

G 1 u c o  -m e t h y 1 p 11 c n y I h y d r a z o n  u n d G a l  a c  t o  sc. 
I g Gzilactuse und 1.5 g Glucomethylphenylhydrazon wurden in etwa 

40 ccm Wasser unter Zasatz run wcnig Alkohol gclost und die klare LBsung 
i n  zwei Portionen getheilt, von denen die eine mit wcnigen Tropfen Eseigsiure 
versetzt wurtle. I n  diesem Theile begann die Ausscheidung schon nach 
2 Stunden, u n d  ncnn nach 2 Tagen der Niederschlag :tbgcsaugt wurde, so 
erbielt man G a l  a c  t o - m c t h  y l p  h e n  y 1 h y d r a z  o n vom Schmp. 190". 

I n  dem siiurcfreien Theilo bcgann die Ausschcidung etwas spiter,  aber 
auch da fie1 in 2 Tagen einc geniigende Meuge des Galactomethylphenyl- 
1iydr:tzons :itis. Dasaelbe zeigte umkrystallisirt den Scllmp. 193". 

C ~ l a c o m c t l i y l p h e n y l l i ~ d r ~ o n  Galactomethyl~~henyl hjdrazon 
G:tlactose Gliicose. 

G 1 n co  - d i p h en y 1 h y d r a z  o n u n d A r a h  i n o s e. 

:? g Glucndipheny1hydrsz')n u n d  1 g ltrystallisirtc Arabinosc wurden in 
30 ccm Was,er und 30 ccm Alkohol gelijst. Nach einstbdigem Kochen am 
IliickflusskCihler wurde ahgek5lilt. Daj  ausgescbiedens Hydrazon wurde auf 
Grund seines Schnielzpunktes als das arsprungliclie Glucoclerivat erkannt. 
Erst  nachdtm tlic Losung mit Essigsiiure angesiiuert uod einiKe Zeit erwirmt 
wurd,?, > c h i d  bich BraL i n 0 s  e -  d i p 11 en  y 1 h yd r a z  o n  vom Schmp. 200" I )  aus. 

C; a 1 it c t o - p h e n y 1 h y d r a z $1 n u n d G 1 u c o - m e  t li y 1 p h e  n y I Ii y d r a z o n. 

1Sior klare Mischung von 0.8 g Glucomctliylplienylliydrazun und  0.6 g Ga- 
lactotihenjlli~diiizon in  40 ccrn Wasser wurdc in '2 Portionen getheilt und zu 
der eintw wnrden einige Trcipfen Essigsiiurc zugcfiigt. Hier fie1 schon :in 
einigen Stunden das G a l a c  tco-m c t h p I p h e n  y 1 h yd r a z o  u vom Schmp. 1940 
aus. I n  dem zweitnn Theile begann dic Ausscheidnng dessellxn IIyclrazons 
binnen 24 Stuuden. Man l i m n  also die Umsetzung durch das Schema andcuten: 

Galactoplien ylliydrazon Galactonietbylphenyiliydra~on 

Chem. Laboratoriurn der k. k. b6hm. techn. Hochschule Prag.  
Glucomntl~ylplienylhydrlLzc,n GI ncoplic?uylliydrazon. 

' I  Was den Sclimclzpunkt dcs Arsbinosediplienylhydrazons betrifft, so 
haben mir  denselben bei unycren Versuchen mit hrabinosc uud Diphenyl- 
hydrazin dca verschiedensrtipstcn Ursprunges immer iihcreinstimmend mit 
T o l l e n s  (d. 11. bci ca. 204") iind nie mit N c u b e r g  (216") gefunden. 


