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lischen Losung derselben rnit Wasserstoffsuperoxyd nach dem Ver- 
fahren von H o l l e m a n ' ) .  

1 g der Trimethoxy-phenyl-brenztraubensbure wurden rnit 10 ccm Wasser 
iibergossen md mit drei Tropfen einer 33-prozentigen Natronlauge in I i sung  
gebrscht. Hiersuf fegt man 2 ccm einer 10 volumprozentigen Wasscrstoff. 
superoxydlbsung hinzu und I B t  die Reaktionsfliissigkeit 1 Tag lang bei ge- 
w6hnlicher Temperatur stehen. Dann wird die Losung unter ICcMung mit  
verdtinnter Salzsaurc angesauert uud ofter mit Ather ausgezogen. Nach d e n  
Verdampfen des Losungsmittels hinterbleibt die Saure als krystallinische 
Hasse und wird dann aus Benzol und Ligroin umkrystallisicrt. Ausbeuto 0.4 g. 

0.1510 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0.3240 g CO,, 0.0836 g HaO. 
CllH1405. Ber. C 58.40, H 6.19. 

Gef. 58.51, x G.15. 

Die S2ure schniilzt Lei 119-120° untl erweist sich in allen 
Eigenschaften identisch rnit der Methyliridinsaure a) von d e  L a i r e  und 
T i e m a n n .  

Ich beabsichtige des weiteren, obigen zuerst zur Uberfiihrung 
eines Aldehyds in die entsprechende PhenylessigsBure eingeschlageuen 
Weg auf seine allgemeine Anwendbarkeit zu priiien mit besonderer 
Berucksichtigung der Pflanzensauren. Dns bisherige, zur Urnwandlung 
eines Aldehyds in die zugehiirige Phenylessigsiiure befolgte Verfahren 
war  umstaadlicher, indem inan den Aldehyd zunachst Zuni Alkohol 
reduzierte. Die alkoholische Hydroxylgruppe ersetzte man dann durch 
Chlor, verwandelt mit Cyanltalium ins Cyanid und verseifte schliefllich. 

B e r l i n ,  Chemisches Institut der Universitat. 

574. A. Reclaire: Beitrage zur Kenntnis der Bydrazone 
der Zuckerarten. 

(Eingcgangcn am 16. Oktober 1908.) 

A l b e r d a  v a n  E k e n s t e i n  und B l a n k s m a  3, beschrieben im 
Jahre 1903 die para- Nitrophenylhydrazone einer Reihe von Zucker- 
arten. Es ist von Wert, einerseits die Eigenschaften der p-Nitro- 
phenylhydrazone der Zuckerarten durch eine erneute Untersuchung 
noch sicherer ZLI stellen, als es durch v a n  E k e n s t e i n s  Arbeit ge- 
schehen ist, weil diese Hydrazone zur  Erkennung und Identifizierung 
mancher Zuckerarten benutzt werden , und andererseits mul3te wert- 
YOU sein, auch die Eigenschaften der Zuckerderivate der ortho- und 

') Rec. trav. chim. Pays-Bas 23, 169. 
3, Rec. trav. chim. 1903, 437. 

2, loc. cit. 
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rne t a -Ni t ropheny lhydrazone  kennen zu lernen, da sich hierbei 
vielleicht Regelmaljigkeiten derselben oder sonstige interessante Be- 
ziehungen ergeben konnten. 

Ich versuchte deshalb, diese Hydrazone herzustellen , und z w r  
auf zwei Weisen, erstens auf gemohnliche Art i n  alkoholisch-waflriger 
Losung und zmeitens I) teilweise in Essigsaurelosung. 

Bei der zweiten Art begegoete ich jedoch Schwierigkeiten, melche 
ich spater zu besiegen hoffe. 

I. G l u c o s e .  
1. p - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n .  

Dieses r o n  v a n  E k e n  s t e i n  schon dargestellte Hydrazon er- 
hielt ich auf die von ihm angegebene Weise von gleichen C'g 3 1  en- 
schaften: 

a) aus alkoholischer Losung. Schmp. 187-188O ( A l b e r d a  185O), 
b) aus Eisessig. Schmp. 196O ( A l b e r d a  195O). 

2. nz-Ni t r o  p h e n  y l  h y d r a z  o n ,  
a) ;\us alkoholischer Losung. 2 g Glucose(hydrat) wurden in 15 ccm 

Alkohol und miiglichst wenig Wasser gelost und mit einer L h m g  von 1.6 g 
m-Nitrophenylhydrazin in 10 ccm Slkohol wahrend einer Viertelstunde im 
Wasserbad erhitzt, worauf sich das Hydrazon nach dem Ibdampfen beim 
Erkalten abschied. 

Dns entstandene G l u c o s e  -7n-n i t r  o p h e n y 1 h y d  r a z  on ist leicht, 
loslich in Alkohol und bildet, daraus umkrystallisiert, eine gelbe, kry- 
stallinische Masse vom Schmp. 115-116°. 

C 1 2 H 1 ~ O ~ N 3 .  Ber. N 13.36. Gef. N 13.1. 
b) ;lus Eisessig. 2 g Glucose wurden in 15 ccrn Eisessig gelost und 

bei Zimmertemperatur mit 1.6 g In-Nitrophenylhydrazin, in 15 ccm Eisessig 
gelost, versetzt. Nach langerem Stehen iiber Atekalk bildete sich eine 
schmutzig-braune Masse, die in  .4lkohol sehr schwer loslich war. 

Nach dem 2\nskochen mit Alkohol und Ather stellte das Produkt ein 
rotbraunes Pulver dar. 

Der  Schmelzpunlit war ca. 228O, wobei der KBrper vorher zn- 

Aus der Analyse ergab sich, da13 nicht das  erwartete Hydrazon, 
sammensinterte. 

sondern das G l u c o s e - m - n i t r o p h e n y l o s a z o n  rorlag. 
CI~H?: ,O~NG. Bey. N 18.71. Gef. N 18.66. 

'1 S k r a u p ,  Monatsh. fur Chcm. 10, 406. F i s c h e r ,  diese Berichte 20, 
281 [1887]. 
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3. 0 - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n .  

Die Darstellung des Glucose -  
o - n i t r o p h e n y l h y d r a z o n s  war die fur die mta-Verbindung ange- 
gebene. 

Gelbes, krystallinisches Produktj leicht liislich in Alkohol. Dnraus 
umkrystallisiert, hat es den Schmp. 148O. 

a) Aus &oholischer Losung. 

ClsH1707N3. Ber. N 13.36. Gef. N 13.75. 
b) Aus Eisessig. Die Darstellung ist die fur die meta-Verbindung 

angegebene. Nac6 lsngerem Stehen bildete sich eine rote Masse, die 
i n  Alkohol unloslich war. Mit Alkohol und Ather ausgekocht, stellte 
das Reaktionsyrodukt ein ziegelrotes Pulver dar Tom Schmp. 215- 
21 7 4  wobei die Substanz vorher zusammensinterte. 

Es  zeigte sich bei der Analyse, daS auch hier nicht das Hydra- 
zon, sondern das G1 u c o s e- o - n i  t r o p h e n y 1 o s az  o n  vorlag. 

ClsHzaOgN~. Ber. N 18.71. Gef. N 15.76. 

11. M a n n o s e .  

1. p - N i t r o p h en y 1 h y d r  az  o n. 
a) Aus alkoholischer Losung. Nach der von A l b e r d a  ange- 

gebenen Methode dargestellt und aus Methylalkohol umkrystallisiert, 
fand ich den Schmp. 194-195O (Albe rda  fand 190O). 

ClaH1707N3. Ber. N 13.36. Gef. N 13.18. 
Die Analyse (A 1 b e r  d a gibt keine) ergab Folgendes : 

b) Aus Eisessig. A l b e r d a  bekam ein Hydrazon vom Schmp. 
202O (eke  Analyse fehlt). Als ich genau nach seiner Vorschrift ar- 
beitete, bekam ich ein Hydrazon vom gleichen Schmelzpunkt wie das 
aus Alkohol dargestellte. 

C12H1707N3. Ber. N 13.36. Gef. N 13.65. 
Auch die Analyse stimmte. 

Es lag hier also kein Isomeres Tor. 

2 .  mn - N i t  r o p h e n y 1 h y d r a  z o n . 
a) Aus Alkohol. Darstellung wie bei der Glucose. Es bildet 

sich ein schwach gelblich gefarbtes Produkt, das Mannose-m-ni t ro-  
p h e n y l h y d r a z o n ,  das ziemlich leicht loslich in rllkohol ist. 

Der Schmelzpunkt ist 162-163". 

b) Aus Eisessig. 
CIaHI707N3. Ber. N 13.36. Gef. N 13.27. 

Ans Eisessig (wie bei der Glucose) bekam ich 
ein schwer losliches, rotes Produkt, das anscheinend ein unreines 
Osazon ist. Nach dem Auskochen mit Alkohol stellte es ein rotes 
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Pulver dar, welches unscharf bei etwa 214O schmolz und sich darnuf 
zersetzte. 

Hydrazon (ClaHl~OrNs). Ber. N 13.36. Gef. N I 15.73. 
Osazon (C18H220~N6). n >> 1s 71. >> n I1 15.17. 

3. o - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n .  
a) Aus Alkohol. Darstellung wie bei Glucose angegeben. . Das 

orangerote Reaktionsprodukt bildet nach dem Umkrystallisieren am 
Methylalkohol, worin es ziemlich schwer loslich ist, eine gelbe Kry- 
stallmasse vom Schmp. 173'. 

C I ~ H I T O ~ N ~ .  Ber. N 13.36. Gef. N 13.62. 

dukt wie bei der Darstellung in alkoholischer Losung. 

ClaHI~O~N3. Ber. N 13.36. Gef. N 13.70. 

b) Aus Eisessig. Rei diesem Versuch bekam ich dasselbe Pro- 

Der Schmelzpunkt war gleichfalls 1730. 

111. F r u c t o s e. 
1. p -  N i t  r o p  hen  ylh y d r a z o  n. 

Ich fand denselben Schmelzpunkt wie A l b e r d a  (17GO). 

2. ni - N i  t r o p h e n  y 1 h y d r a  z on. 
In gewohnlicher Weise zusammengebracht (in alkoholischer Lo- 

sung) gaben die Stoffe auch nach langerem Stehen kein krystalli- 
nisches Produkt. Es blieb nur eine sirupartige Masse. 

3. o - N i t r  o p h e n  J 1 h y d r  a z on  (aus Alkohol). 
Das Hydrazon wurde, wie fur Glucose angegeben, dargestellt. Es 

entstand hierbei eine rotlichgelbe Masse, die aus Methylalkohol urn- 
krystallisiert (ziemlich leicht loslich) ein ziegelrotes Krystallpulver 
bildete. Der Schmelzpunkt ist 155-156O. 

C I ~ H I T O ~ N ~ .  Ber. N 13.36. Gef. N 13.46. 

IV. Ga lak tose .  
1. p -  N i  t r o p  hen  y l  h y d r  az  on (am Alkohol). 

Ich fand den Scbmp. 194" ( A l b e r d a  192"). Citronengelbe Kr>-- 
stallmasse, ziemlich schwer loslich iu Alkohol. 

C ~ ~ H I T O ~ N ~  Ber. N 13.36. Gef. N 13 52.  

2. m - N i t r o p h en  y 1 h y d r a  z o n. 
Aus Alkohol umkrystallisiert (Darstellung wie bei der Glucose), 

bildet das Reaktionsprodukt eine gelbe, krystallinische hfasse Toni 
Schmp. 181-182O, ziemlich schwer; lijslich in Alkohol. 

C I ~ H I T O T N ~ .  Ber. N 13.36. Gef. N 13.16. 
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3. o - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n .  
Das Reaktionsprodukt (Darstellung wie bei der Glucose angegebeu) 

bildet, ails Alkohol (worin es  ziemlich schwer liislich ist) umkrystalli- 
siert, eine rotgelbe, voluminiise, krystallinische Masse vom Schmp. 172'. 

C ~ ~ H ~ T O T N ~ .  Ber. N 13.36. Gef. N 13.06. 

V. S o r b o s e  m i t  p - ,  1 1 1 -  u n d  o - N i t r o p h e n y l h y d r a z i n .  
Es gelang mir nicht, ein Hydrazon zu gewinnen. 

TI. A r a b i n o s e .  
1. p -  N i t r o  p e n y l h  y d r  a z o n  (aus Alkohol). 

Nach den Angaben A l b e r d a s  arbeitend, bekam ich ein gelbes, 
in  Alkohol ziemlich sch\\ er losliches Krystallpulver (Schmp. 181--182'). 
Die Analyse (A1 b e r d  a gibt keine) ergab Folgendes : 

C , ~ H I ~ O , ~ N ~ .  Ber. N 14.77. Gef. N 14.61. 

2. m- N i  t r  o p  h e n  y l  h y d r a z  o n  (aus Alkohol). 
2.5 g Arabinose wurden in  15 ccm Alkohol und moglichst wenig 

Wasser gelost und mit der Losung von 2.2 g m-Nitrophenylhydrazin 
in  2 0  ccm Alkohol wahrend einer halben Stunde im Wasserbade ge- 
kocht. Das Reaktionsprodukt lost sich ziemlich schwer in  Alkohol. 
Daraus umkrystallisiert, bildet es eine rotgelbe Krystallmasse vom 
Schmp. 179--1SOO. 

CllHljObN3. Ber. N 14.77. Gef. N 14.82. 

3. o - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n  (aus Alkohol). 
Dardellung genau wie bei der m-Verbindung. Die Reaktions- 

masse wurde aus Alkohol, worin der Kiirper ziemlich schwer loslich 
ist, umkrystallisiert. Rotgelbes Krystallpulver vom Schmp. 180°. 

CI1H1jN~03.  Ber. N 14.77. Gef. N 14.80. 

VII. X y l o s e .  
1 .  p - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n .  

Ich fand den Schnip. 154-155O ( A l b e r d a  156')). Dunkelgelbeb 
Krystnllpulver. 

2. 1 n  - N i t r o  p h e  n y l  h y d r a z o n. 
Die Darstellung dieses Korpers ist die fiir Arabiuose angegebene. 

Das Hydrazon stellt ein gelbes Pulver dar, welches ziemlich leicht in 
Alkohol loslich ist. 

Der  Schmelzpunkt ist unscbarf, da bei ca. 120') Zersetzung eintrnt, 
mid die 3lasse erst bei 1300 geschmolzen war. 

C I ~ H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. N 14. i i .  Gef. N 14.93. 
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3. o - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n .  
Auch nach langerem Stehen bekam ich nur einen rotbraunen 

Sirup, der nicht weiter verarbeitet wurde. 

VIII. R h n m n o s e .  
1. p - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n .  

Aus Alkohol 
umkrystallisiert, bildet das Hydrnzon ein rotgelbes Krystallpulrer (ziem- 
lich schwer loslich). 

ClaHirOtjN3. Ber. N 14.08. Gef. N 14.17. 

Ich fand den Schmp. 185" (1860 nach A l b e r d a ) .  

2 .  m - N i t r o p h e n  y 1 h y d r a z on. 
2.7 g Rhamnose wurden in  15 ccm Alkohol und moglichst wenig 

Wasser gelost uud wahrend einer halben Stunde erhitzt. Aus Alkohol 
(worin es ziemlich leicht loslich ist) umkrystallisiert, stellt das Hydrazon 
eiu rotgelbes Krystallpulver dar vom Schmp. 104-105°. 

ClsHl~OsN3. Ber. N 14.08. Gef. N 14.14. 

3. o - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n .  
Die Darstellung ist wie fiir die rn-Verbindung angegeben. 
Aus Alkohol umkrystallisiert, stellt das Hydrazon ein gelbes Kry- 

stallpulver dar vom Schmp. 151O. 
ClaH17OsNa. Ber. N 14.08. Gef. N 14.50. 

In der folgenden Tabelle stelle ich die von mir gefundenen Schmelz- 
punkte der Nitrophenylhydrazone zusammen: 

P m 0 

I. Glucose . 
11. Mannose . 

111. Fructose . 
IV. Galalrtose . 
V. Sorbose . 

VI.  Arabinose. 
VII. Xylose. . 

VIII. Khamnose 

I . 187-188O I 115-1160 I 1480 
. 194-195' 126-168' 1730 
. 176O - 155-156' I . 194O I 181-1520 I 1720 

W e  aus diesen Aniaben heryorgeht, besitzen clie m- und o-Nitro- 
phenylhydrazone der Glykosen durchweg n i e d r i g e r e  S c  h m e l z -  
p u n k t e  a l s  d i e  p - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n e  und sie sind im allge- 
nieinen l e i c h t e r  l o s l i c h  als die letzteren. 

Sie sind also zur Fallung und zum Nachweis der Zuckerarten we- 
uiger geeignet als die p-Nitrophenylhydrazone. 
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Die Darstellung in  alkoholischer Losung ist jedenfdls derjenigen 
in Essigsaure-Losung vorzuziehen, zumal die letztere leicht zur B% 
dung von Osazonen fiihrt. 

Agrikulturchemisches Laboratorium G ijttin g e n ,  Oktober 1908. 

576. R. F. Weinland und F. Reiachle: ober Hydrofluoride 
einiger, zum Teil sehr schwacher, organischer Basen. 

[Mittdung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitlt 'fiibingen.] 
(Eingegangen am 17. Oktobrr 1908.) 

Wie der eine von uns im Verein mit H. L e w k o w i t z ' )  beob- 
achtet hat, ist die F l u B s a u r e  befahigt, mit so schwachen Basen wie 
den S a u r e a n i l i d e n  gut krystallisierte und zum Teil sehr saure 
H y d r o f l u o r i d e  zu bilden, z. B. 

Acetanilid + I HF, 
p-Athoxyacetanilid + 3HF + 2H20. 

Es war daher moglich, daS auch s e h r  s c h w a c h  b a s i s c h e  
V e r b i n d u n g e n ,  von denen bis jetzt keine Salze oder nur  sehr un- 
bestandige bekannt waren, mit der FluSsaure sich zu Salzen vereinigen 
konnten. Zu denjenigen Aminen, vou denen bis jetzt keine Salze 
bekannt waren, gehort das T r i p h e n y l a m i n .  

Fiir die Uberfuhrung der oben genannten Anilide in die f l u b  
sauren Salze hatte sich besonders eine a l k o h o l i s c h e  F l u B s a u r e  
bewabrt. Man kann sich vorstellen, da13 sie wie wasserfreier Fluor- 
wasserstoff wirkt. Eine selbst 70-prozentige waSrige Saure liefert 
weniger saure Fluoride, als alkoholische 40-prozentige. Tripheaylamin 
lost sich nicht in waBriger FluWsaure. In  alkoholischer, etwa 33-pro- 
zentiger Saure lost es sich zwar reichlich (in Alkohol ist es schwer 
loslich), aber es scheidet sich ails dieser Lbsung wieder als solches 
aus. Lost man es dagegen in g e s a t t i g t e r ,  a l k o h o l i s c h e r ,  s t a r k  
r a u c h e n d e r  Saure", so erhglt man bei langsamer Abscheidung ein 
M o n o h y d r o f l u o r i d  in Form eines blaCgrunen Pulvers. Die Ver- 
binduod ist nicht selir bestandig. In  trocknem Zustande halt sie 
sich xwar in eineni Glaschen verschlossen langere Zeit, aber int 
Exsiccator iiber Natronlialk und Schnefelsaure verliert sie im Laufe 
einiger "age ihren Fluorwasserstoff. Hierbei geht die Farbe in dem 
Ma&, wie die Verbindung an FluSsHure armer wird, y o n  blaagriiri 

I )  Zeithchr. f .  anorg. Chem. 45, 39 [1905]. 
?) Yon W. C. Heriius in Hanau dargestellt. 

Beriebte d. D. Cbcm. Gesellschaft. Jalirg. XXXXI. 


