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Min. fiel ein orangeroter Niederschlag Bus, der nach dem Abkiihlen abgetrennt und aus 
Alkohol umkq-stallisiert wurde. Ausb. 2.5 g I1 vom Schmp. 173O; Lit,.: Schmp. 172 bis 
174O 7),  1 8 1 O  3). 

Zur AUf arbe i tung  der Mutterlauge wude zunachst mit I60 ccm Wasser versetzt, 
wobei eine geringe Menge eines orsngefarbenen ales ausfiel, das nach dem Abzentrifugieren 
uud Behandeln mit Eisessig noch etwas I1 lieferte. Daraufhin wurde die Mutterlauge 
geteilt. 

Die eine Hlilfte wurde i.Vak. bis auf wenige ccm eingeengt und mit Eisessig 1 Stcle, 
gekocht. Beim Verdiinnen mit Wasser fiel ein Niederschlag aus, der nach dem Absitugen 
und Trorknen in Benzol geliist und mit etwas Essigstiureanhydrid in der Hitze behandelt 
wurde. Dss dabei ungelijst Gebliebenc wurde abfiltxiert und nach dem Umkrj-stallisieren 
aus Wasser ails - Ace t y 1 - 4- ni t ro  - p he ng 1 h y dr az in identif iziert. Gelbliche Nadeln, in 
verd. Alkali mit tiefroter Farbe Idxlich; Gchnip. 203-204O, Misch-Schmp. mit einer authen- 
tischen Probe vom Schmp. 205O bei 205O. 

C,H,O,N, (191.5) Ber. N 21.34 Gef. N 21.35. 
Aus der Benzolliisung krystallisierte beim Erkalten fi- Acetyl-phenylhydrazin aus; 

Schmp. 126--127O, Nisch-Schmp. mit 9-Acetyl-phenylhydrazin vom Schmp. 128O bci 126 
his 128". 

Die andere Hal f te  der essigsauren Mutterlauge wurde mit Natriumcarbonat ne.?tra,- 
lisiert und rnit Wasserdampf destilliert. Das iibergegangcnc 01 wurde mit Hilfe von Ather 
isoliert und init, Essigsaureanh$drid acetyliert. Durch Vakuumsublimation, Abpressen 
des Sublimationsprodukts auf Ton und CJmkrystallisieren aus Wmser wurde Abet ain i l i  d 
erhadten; Schmp. und Misch-SchMp. 113O. 

Be1 der Uberfiihrung von 111 in I1 in einer Wassersto€f-Atmosphare wurden aus 2 g 
111 2.8 g I1 vom Schmp. 173" erhalten. Die mit Wrlsser vcrsetzte Mutterlauge wurde nach 
dem Abtrennen einer weiteren kleinen Menge yon I1 mit Natriumcarbonst neutralisiert 
und ausgeatbert. Dabei schieden sich in der Grenzschicht ewischen &4ther und Wasser 
Krystalle ah, die nsch dem Um krystallisieren aus Wasscr als p - 4 ce t y 1 ~ 4 - n i t r  o - p he n y 1- 
hydrazin (3$9 mq, Schmp. und Misch-Schmp. 20P) identifiziert wurden. Der beim Ver- 
dampfcn des Athers verbliebene Riirkstand wurde nach der Acetylierung mtt Essigsaure- 
anhydrid i.Vak. sublimiert, wobei 250 mg Acetanilid vom Schmp. und Misch-Schmp. 
113O erhalten n-urden. 

Dibenzylglyoxal-phenyl-p-nitrophenyl-osazon: 100 mg Dibenzyl-glyoxal- 
p-aitro-phenylhydra~on~) wurden mit 30 mg Phenylhydrazin (1 Mol.) in 20 ccm 
70-proz. Essigsaure 5 Nin. gekocht. Der alsbald. itusfallende gdbe Niederschlag wurde 
2mal aus Athanol umkrystallisiert; Schmp. 194O. 

C,,H,,O,N, (463.2) Ber. c! 72.63 H 5.44 h' 15.12 
Wurde an Stelle von 1 Mol. mit 6 Mol. Phenylhydrazin umgesetzt, so entstand die 

gleiche Verbindung vom Schmp. 194O. 

-- . _ -  _ _  _- ~~- 

Gcf. C 72.51 H 5.47 N 15.10. 

C,,H,O,N, (463.2) Ber. N 15.12 Gef. N 14.95. 

79. Friedrich Weygand und Margaret Reekhnus: Unterseheidbar- 
keit von ,Ildosen und Ketoseu darch die Osazonbildungs- Oesehwindigkeit 

in Uegenwart von Anilin. 
[Aus dem Chemisehen Institut der Universitkt Heidelberg.] 

(Eingegangen am 8. Juni 1949). 

Die Osazonbildungs- Geschwindigkeit aus Aldopentosen bzw. Aldo- 
hevosen und Phenylhydrazin in verdiiunter Essigsaure wird durch 
Bnilinzusatz erheblich gesteigert. Ketosen zeigen dieses Verhalten 
nicht. 

Wir haben die Frage gepriift, ob auvuch in sehr veidiinnten waBrigen Lbsun- 
gen ili - G1 y ko s i d  e eine A ma d o r i - Umlagerung erleiden konnen, nachdem 
diese friiher nur in der Schmelzel) oder in ziemlich konzentrierten L6sungen2A4) 
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durchgefuhrt worden war. N-Glykoside des Anilins bilden sich zwar in waa- 
riger Losung5), zerfallen aber beim Erhitzen mit verdunnter Essigsaure groaten- 
teils. Da abcr die A1 Jrl-isoglykosamine, die bei der Am ad  o r i -Umlagerung ent- 
stehen, durch verdunnte Ssiure nicht hydrolysiert wcrden, sollten sie leicht 
nachgewiesen wcrden konnen, wenn sie sich aus selbst nur in geringster Menge 
vorhandenem Glykosid bilden. 

Wurden 1.8 mg Glucose,das eine Ma1 in 3 ccm 10-proz. EssigsBure, das 
andere Ma1 in 3 ccm desselben Losungsmittels niit 93 mg Anilin (1000 facher 
ffberschuI3) j e  10 Min. im siedenden Wasserbad erhitzt, so hatte nur die mit 
Anilin crwtirmte Probe das Vermiigen zur Iteduktion von o-l>initro-benzo12) 
oder DichlorphenolindophenoP) in kalter verdunnter Sstronlauge erlangt, wie 
es fur Aryl-isoglykosamine charakteristisch ist. Wurde ferner die mit Anilin 
behandelte Probe durch Ausathern in alkdischer Losung von Anilin befreit 
und dann in vcrdiinnter Essigsiiure mit l'henylhydrazin erhitzt, ebenso die 
nicht mit Anilin erhitzte Probe, so zeigte sic11 in dcr mit Rnilin behandelten 
die Anwesenheit von Phenyl-d-isoglucosanlin durch erhohte Osazonbildungs- 
Geschwindigkeit an, denn Aryl-isoglykosamine haben eine vie1 groaere Osazon- 
bildungs- Geschwindiqkeit als Aldosens). 

Aus diesen Versuchen kann somit geschlossen werden, darj die Umlagerung 
des Anilin-S-glucosids in das I'henyl-d-isoglucosamin auch in sehr verdiinnter 
essigsaurer Losung vor sich geht, obwohl unter diesrn Bedingungen sicher das 
Gleichgewicht Glucose A Anilin + Glucose-anilid sehr stark auf der linken 
Seite liegt. 

Die Erhohung der Osazonbildungs- Geschwindigkeit ergab sich auch, als 
Glucose mit Phenylhydrazin-hydrochlorid direkt bei Gegenwart von Anilin in 
verdunnter Essigsaure rrhitzt wurde'). Nach 20 %fin. im siedenden Wasser- 
bad (unter Kohlendioxyd) wurde zunachst ausgeiithert und dann im D u b o s g -  
Colorimeter die Gelbfiirbung der wiiarigen Liisung gegen eine ohne Anilin~usatz 
erhitzte Probe ve2glichen. In  der Tafel 1 sind die Ergebnisse eines derartigen 

Tafel 1. Osazonbildung in Abhiingigkeit von der Ani l inkonzcnt ra t io l~ .  

Glucose-Liisung: 1/1OOOOO Mol/ccm in H,O; Phcnylliydrazin-hydrochlorid : 3/100000 
Mol/ccm in 10-proz. Essigsaure; Anilin : 1/1000 Mol/ccm in 10-proz. Essigsilnre. 

6, F. Weygand, R. 73, 1284 [1940]. 
- _.___ 

P. Weygand, 13. 72, 1663 [1939]. 
') Bcreits E. Knech t  und E. Thompson (Journ. chein. SOC. London 126, 222 

[ 19241) haben bei der prlparativen Darshllung von Glucosc.phenylosazon Anilin und 
Ammoniumacetat zugesetzt, wohei sic yon der Annahme ausgingen, da13 die. Osazonbil- 
dung cinen reversiblen Charakter hahe. Zu ihrer cberrasehung fanden sie nicht eine 
Vcrminderung der Osazonausbeute, wie sic crwartet batten, sondern cine Erliiihung. 
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Versuches zu finden. Der Faktor F gibt an, wieviel ma1 mehr Osazon in der 
mit Anilinzusatz erhitzten Probe gegeniiber der ohne Anilin erhitzten gebildet 
worden ist. DaB die Gelbfiirbung von gebildetem Osazon herriihrt, ergibt sich 
SLUR einem Isolierungsversuch (Versuchsteil). 

Es ergibt sich somit, daB durch den Anilinzusatz eine inehr als 10-fache 
Steigerung der Osazonbildungs- Geschwindigkeit erfolgt. Anch die Bildung von 
Glucose-p-nitro-phenylosazon BUS Glucose und p-Xitro-phenylhydrazin wird 
durch Anilin erheblich gesteigert. 

In  der Tafel 2 sind die Ergebnisse mit anderen kasen aufgefiihrt. Diese 
wurden in der gleichen Konzentration wie Anilin angewandt . Sekundare und 
tertiiire Amine zeigten praktisch keinen EinfluB, Ammoniak hemmte; r-on den 
gepriiftrn kcrnsubstituierten Aminobenzolen gab das 1.7-Toluidin nur einen klci- 
nen Faktor, das p-Phenetidin einen groBeren. 

Wey g a n d ,  Re c k 12 a u s ,  Unterscheidbarkeit von Aldosen 

..... 
p-Toluidin .............. 2.2 
p-Phenetidin ' 6.0 

Tafel 2. Einflufi der Gegenwart von Basen auf d ie  Osazonbildung. 

2.5 2.6 I 2.6 

Rase 
ccm Basen-Lasung 

0.2 1 0.4 1 0.8 J 1.0 
1 1 I Faktoren 

I n  der Tafel 3 sind die mit allen gepriiften Verbindungen erhaltenen Er- 
gebnisse zusammengestellt. Es zeigm sich charaliteristische Unterschiede zwi- 
schen den einzelnen Zuckern, vor allem zwischen Aldohexosen und '4ldopen- 
tosen einerseits und den Ketosen andererseits. Wahrend die erstgenannten 
hohe Faktoren geben, sind die der Ketosen nur wenig von 1 verschieden. Die - 
ses  Verha l ten  laBt  s ich  bei  d e n  Hexosen  und  Pen tosen  z u r  Un te r -  
sche idung zwischen Bldosen u n d  Ke tosen  heranziehen.  In nberein- 
stimmung mit dem hier festgestellten Verhalten der Ketosen steht, daB nach 
dern Erhitzen mit Anilin in verdiinnter Essigsauie lreinc Reduktionswirkung 
gegen kalte alkalische 1.2-Dinitro-benzollosung auftrit,t (Unterschied zu den 
Aldosen). Axffallig ist ferner, daB die gepriifte Aldotetrose und Aldotriose 
einen von 1 nur wenig verschiedenen Faktor zeigen. Die Ainadoi  i-KTmlage- 
rung wurde bisher mit ,4ldotetrosen und Aldotrioscn noch nicht studiert. EES 
ist moglich, daB bei ihnen diese Reaktion nur sehr langsam verlauft und daB 
dadurch die Wickungstosigkeif des Anilins bei der Osazonbildung erkla8rt 
wird. 
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Tafel3. EinfluB der Gegenwart von Anilin auf die Osazonbildung bei Zuekern 
und  Zuckerverbindungen. 

Aldobiosen 

~~ 

Verb in dungen 

__ _____ 
20 - Gentiabiose ........... ... 

Cellobiosz ................ 5.7 I 7.3 
Lactose .................. 5.7 1 8.2 
Maltose .................. 3.4 1 4.1 
Melibiose ................. 1 6.0 1 9.0 

_ _ _ _ _ ~ - ~ ~ -  

1 Anilin-Lasung ccm 
I 0.2 1 0.4 1 0.8 I 1.0 
1 i Faktoren ! 

Aldopentosen 
1 10 1 12 ’ d-Xylose ................ 

j 2-Arabinose ............... 11.2 14 

~ Rhamnase ................ 1 6.0 ~ 8.0 
. &Ribose .................. 6.5 ~ 7.9 

Aldotetrosen 2-Erythrose ............... 1 1.4 1.7 
______ -1 _____  

Aldotriose ~ d-Glycerinaldehyd ......... ~ 1.0 1 1.0 

d-Fructose ................ 1.5 I 1.6 
Z-Sorbose ................. I 1.5 2.0 

-~ 

1 -  1.5 
Ketohexosen 

I d-Tagatose ................ 
I p-ilnisidyl-d-iso-glucosainin 1.0 1 1.0 

l-Arylamino-ketosen 1 p-Tolyl-d-isoglucasamin .... 0.7 0.7 

Ketopentosen 1 d-Xyloketose .............. .I., 1.0 1 0.9 

Aldohexosen-phenyl- d-Glucose-phenylhydrazon . . 1 12.0 1 17.1 
hydrazone j d-Galaktose-phenylhydrazon , 6.0 8.0 

Beschreibung der Versuche. 

I 

13 ’ 15 
15.3 I 17.5 
11.5 1 11 
11 1 12 

22.5 - 
9.3 ~ 8.6 

12.0 10.2 
6.0 6.6 

11.2 1 11.2 

5.0 4.6 
I .  

11 l o  
14.7 13.8 
7.5 6.0 

12.3 13.0 

2.1 1 2.2 

1.0 I 1.0 

1.3 1.4 
2.2 1 3.0 
1.6 1 - 

20 1 21.8 
9.2 1 12.0 

L 8 sung en : Z u c ker, l/ 100 000 Mol/ccm in Wasser ; P he n y 1 hydra  z in - hydro - 
chlorid, 3jlOOOOO Mol/ccm in 10-proz. Essigsaure; Anilin, ljl000 Moljccm in 10-proz. 
Essigsaure. 

J e  2 ccm Z u c ker -Lasung, Phe  n y 1 hydra  z i n - hydro c h lo r i d -Losung, An i l i  n - 
Losung (0 bis 1 ccm) und 2 ccm 10-proz. Essigsaure wurden zusammengegeben. Das Vo- 
lumen wurde auf 7 ccm mit Wasser erganzt. Dann wurde nach Einleiten von Kohlen- 
dioxyd in fest verschlossenen Reagensglasern 20 Min. im siedenden WasSerbad erhitzt und 
anschlieoend in flieoendem Wasser gekiihlt. Nach Entfernung eines mit Ather ausschiittel- 
baren Niederschlags d e n  die klaren gelben Losungen, eventuell nach Verdiinnung, 
im Colorimeter nach Dubosq colorimetriert. Die mit den verschiedenen Zuckern und 
Zucker-Derivaten erhaltenen Ergebnisse sind in der Tafel3 niedergelegt. 

Isolieruhg von Glucosephenylosazon: 25 ccm Glucose-Losung (20 mg/cem), 
25 ccm Phenylhydrazin-hydrochlorid-Losung (49 mg/ccm) in lo-proz. Essigskwe, 
25 ccm 10-proz. Essigsaure und 10 ccm Anilin-Liisung (1 ccm Anilin mit 10-proz. Essig- 
slure auf 10 ccm gelost) wurden 20 Min. im siedenden Wasserbad unter Kohlendioxyd 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der ausgefallene Nederschlag abfiltriert und aus 
50-proz. Alkohol umkrystallisiert. Ausb. 150 mg; Schmp. und Misch-Schmp. 202O. 

Aus dem ohne Zusatz von Anilin erhitzten Vergleichsansatz krystallisierte nur einc 
Spur Osazon aus. 

~~ 




