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KARL SCHRIEVER und RUDIGER TOUSSAINT 

Zur Reduktion der Iso- und Heteropolysauren, 111 1) 

Zur Existenz von Schwefelmolybdanblau 
Am dern Institut fIir Pharmazie und Lebensmittelchernie der Universitgt MLLnchen 

(Eingegangen am 12. August 1958) 

Bei der Reduktion schwefelsaurer Molybdat-Lasungen bestimmter Konzen- 
trationsverhiiltnisse von Schwefelsaure zu Molybdat entsteht ltherlasliches 
Scbwefelmolybdunblunu, (H2S04- 6 MOO,. 3 MoOzOH), dessen Absorptions- 
spektrum ein Maximum bei 600 bis 610my aufweist. Fiir die Darstellung 
werden mehrere Wege, z. B. durch Urnlagerung des ,,DENIGts'schen instabilen 
Molybdanblaus", aufgezeigt. Das Kaliurnsalz ist - wie das Ammoniumsalz - 

schwer l6slich und laDt sich besonders rein darstellen. 

Wahrend die kherloslichkeit reduzierter Stufen der Heteropolysauren, beispiels- 
weise der Dodekamolybdato-phosphorsaure, schon liinger bekannt ist, war man 
bisher der Meinung*), daD die bei der Reduktion von Molybdat in saurer, z.B. 
schwefelsaurer Liisung, entstehenden farbigen Verbindungen in Ather unloslich 
seien, unter Umsthden durch k h e r  sogar ausgeflockt wiirden. 

Diese Annahme bedarf einer grundlegenden Korrektur. Bei bestimmten Kon- 
zentrationsverhiiltnissen von Molybdat und Schwefelsaure zueinander konnen wir - 
ohne Zugegensein der allgemein ublichen Heteroatome wie Phosphor, Silicium, 
h e n ,  Germanium und Bor - einen atherloslichen Molybdknblau-Komplex dar- 
stellen. Die Verbindung ist schwefelhaltig; ihre Entstehung la& sich so deuten, daD 
sich die reduzierten Stufen des Molybdans um den Schwefel der Schwefelsaure 
lagern und einen echten Komplex bilden, in welchem das Sulfat-Ion erst nach Zer- 
storung des Komplexes nachweisbar ist. 

Fur die kherloslichkeit scheint die Anwesenheit eines Heterozentralatoms er- 
forderlich zu sein; wir konnten bisher kein atherlosliches Molybdbblau darstellen, 
das nur aus den Elementen Molybdan, Sauerstoff und Wasserstoff besteht. Der vor- 
liegende Molybdanblau-Komplex stellt eine Verbindung dar, die ahnlich wie das 
Phosphormolybdiinblau3) gebaut ist, sie ware also als Schwefelmoljbdiinblau zu 
bezeichnen. 

Das atherlosliche Schwefelmolybdbblau kann auf mehreren Wegen dargestellt 
werden. Grundbedingung fur alle Methoden ist das Vorliegen bestimmter Konzen- 
trationsverhiiltnisse von Molybdat zu Schwefelsaure ; die Reaktionstemperatur 
spielt eine bedeutende Rolle. 

1) 11. Mittell.: K. SCHRIEVER, E. BAMANN und R. TOUSSAINT, Arch. Phannaz. Ber. dtsch. 
pharmaz. Ges. 291/63, 321 [1958]. 

2 )  Siehe: GMELINS Handbuch der Anorgan. Chemie, Berlin 1935, System-Nr. 53, S. 135 
und 140; W. FRESENIUS und G. JANDER, Handbuch der Analyt. Chemie, Band Vaa, bearbeitet 
von R. KLEMENT, Berlin 1953, S. 82. 

3)  Vgl.: E. BAMANN, K. SCHRIEVER, A. FREYTAG und R. TOUSSAINT, Liebigs Ann. Chem. 
605, 65 (19571. 
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Soerhiilt man bei der Reduktion schwefelsaurer Molybdat-Losungen mit einer (hydro- 
gensulfithaltigen) l-Amino-2-hydroxy-naphthalin-sulfonsaure-(4)-Losung bei entspre- 
chend gewahlten Reaktionsbedingungen atherlosliches Schwefelmolybdiinblau, dessen 
Bildungsbereich, wie erwahnt, von dem Verhaltnis der Reaktionspartner und der 
Temperatur abh2ngt ; der Existenzbereich des Schwefelmolybdanblaus wird mit zu- 
nehmender Temperatur vergroRert (Abbild. 1). Aukrhalb dieses Bereiches bildet sich 
im allgemehen einfaches Molybdanblau (nicht atherloslich, nur aus den Elementen 
Molybdan, Sauerstoff und Wasserstoff bestehend) oder es tritt keine Blaufarbung auf. 

Abbild. I .  Bildungsbereich 
des Btherloslichen 

Schwefelmolybdanblau 
bei verschiedenen Tempcraturen 
in Abhangigkeit vom Verhaltnis 

der Konzentrationen der 
Schwefelsilure zum Molybdat: 

im Bereich der Kurven l a  
und 1 b bei 37", 

der Kurven IIa und I1 b bei SO", 
der Kurven IIIa und IIIb 

bei 95' 
g Ammwuimnm~Maf / IWccm- 

Die Existenz des Schwefelmolybdiinblaus unter diesen Reaktionsbedingungen wurde bis- 
her, vor allem wohl infolge der geringen Bildungsgeschwindigkeit, nicht beobachtet. Das Ent- 
stehen von einfachem Molybdanblau wird bereits unmittelbar nach der Zugabe des Reduk- 
tionsmittels sichtbar. Im Existenzbereich des drherloslichen Schwefelmolybdanblaus zeigt sich, 
besonders bei niedrigen Reaktionstemperaturen, zunachst keine Blaufarbung ; erst nach 
einigen Stunden oder sogar Tagen ist das Farboptimum erreicht. 

Bei einer weiteren Darstellungsmethode fur das atherlosliche Schwefelmolybdan- 
blau gehen wir vom ,,DENrGidschen instabilen Molybdanblau" 1) aus. Bei der Hydro- 
lyse dieser Verbindung werden die partiell reduzierten Molybdansaure-Aggregate 
frei, die sich beim Erhitzen wieder zusammenlagern. Es kommt jedoch nicht zur 
Ruckbildung von ,,instabilem Molybdiinblau", sondern zur Umgruppierung zum 
atherloslichen Schwefelmolybdanblau. 

Die Umwandlung des ,,DENiGks'schen instabilen Molybd#nblaus" in das Schwefel- 
molybdhblau ist auch ohne vorherige Hydrolyse moglich; es ergibt sich hiermit ein 
drittes Verfahren: 

Bei der Zugabe von Alkohol zum ,,DENlGks'schen instabilen Molybdanblau" bildet 
sich ein Anlagerungskomplex, in welchem die Bindungsverhaltnisse derart verandert 
sind, daR bei der nachfolgenden Wasserzugabe keine Entfarbung (wie beim ,,DENIG~s'- 
schen instabilen Molybdanblau" ohne Alkoholzusatz), sondem eine Umlagerung 
zum Schwefelmolybdtinblau eintritt. Das Praparat laRt sich wie bei den beiden zuvor 
beschriebenen Darstellungsmethoden durch Ausschutteln gewinnen4). 

in diesen Lasungsmitteln groI3er ist als in Ather. 
4) Das Ausschutteln erfolgt am besten mit n-Butanol oder n-Pentanol, da die Loslichkeit 
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Die Existenz des Anlagerungskomplexes beweisen die Absorptionsspektren : das bei 660mp 
liegende Maximum des .,instabilen Molybdanblaus" wird durch die Alkoholzugabe in den 
Bereich von 820 bis 840mp verschoben. Dies bedeutet in Analogie zu den Beobachtungen 
von G. JANDER und K. F. J A H R ~ )  (Verschiebung des Maximums verschieden aggregierter 
Po1ymolybdans;iuren mit zunehmendem Molekulargewicht in den Bereich grbBerer Wellen- 
Ilngen) eine VergrbBeruag des MolekUls durch die Anlagerung des Alkohols. Nach Wasser- 
zusatz rUckt das Maximum wieder in den Bereich kleinerer WellenlPngen, der Anlagerungs- 
komplex wird unter Ablbsung des Alkohols in das Schwefelmolybdanblau umgelagert. 

Die Darstellung des ,,DENiGk$schen instabilen Molybdanblaus" ist an bestimmte 
Schwefelsaure- und Molybdatkonzentrationen gebunden 1). Erhoht man die Molyb- 
datkonzentration bedeutend, so tritt in Konkurrenz N der Entstehung von ,,instabi- 
lem Molybdiinblau" diejenige von atherliislichem Schwefelmolybdiinblau. So kann 
man bei der Reduktion nahezu gesattigter schwefelsaurer Molybdatlosungen Schwefel- 
molybdanblau in grol3en Mengen abtrennen; die Verbindung ist auf diesem vierten 
Wege, der fur die praparative Darstellung empfohlen wird, kristallin zu erhalten. 

Das atherlosliche Schwefelmolybdiinblau ist ein dunkelblaues, fast schwarzes, 
amorphes (aus organischen Losungsmitteln) bzw. kristallines (aus waDriger Likung), 
hygroskopisches Pulver. Das Absorptionsspektrum der waDrigen Losung besitzt ein 
breites Maximum bei 600 bis 610mp. 

Die reine Verbindung last sich sowohl in Wasser als auch in Alkoholen (Methanol, Athanol, 
n-Propanol, n-Butanol, n-Pentanol) sehr leicht. Geringer ist die Lbslichkeit in Eisessig, 
Ather und Aceton. Das kristalline Praparat weist gegenUber solchen, die aus organischen 
Lasungsmitteln umkristallisiert wurden, eine geringere Uslichkeit in haheren Alkoholen auf. 
Als Ursache daflr kann das Vorliegen von Verunreinigungen im kristallinen Schwefel- 
molybdanblau angesehen werden; an das Vorhandensein eines Unterschieds im Kristall- 
wassergehalt mu0 ebenfalls gedacht werden; Kristallwasserbestimmungen fUhrten infolge 
der LabilitPt der Priiparate bisher nicht zu eindeutigen Ergebnissen. In w2Driger Lbsung 
bestehen keine Lbslichkeitsunterschiede, die Spektren sind identisch. 

Das atherlosliche Schwefelmolybdiinblau wandelt sich mit konz. Schwefelsaure in 
das ,,DENIGks'sche instabile Molybdhblau'' um, und m a r  in der KIlte langsam, 
beim Erhitzen innerhalb weniger Minuten. 

Das Verhiiltnis von Schwefel N Molybdiin im atherloslichen Schwefelmolybdiin- 
blau ist 1:9; 3 MoV1 sind zu MoV reduziert. Im Ammoniumsalz kommen auf 
9 MolyWn 5 NH4@, die Saure ist also mindestens 5-basig. Auf Grund des fest- 
gestellten Molekulargewichtes von etwa 1300 entspricht das Schwefelmolybdanblau 
vermutlich der Summenformel H2SO4.6 MoO3.3 Mo020H. Die Existenz anderer 
(niederer oder hoherer) Reduktionsstufen des Schwefelmolybdanblaus konnte aus- 
geschlossen werden. 

Die Alkalisalze, bcsonders das Kalium- und das Ammoniumsalz, sind in Wasser schwer 
Ibslich. Das Schwefelmolybdiinblau ist in Alkalien weitgehend stabil. 

Eine unserem iltherlSslichen Schwefelmolybdiinblau Phnliche Verbindung wurde bisher 
nur von V.  AUGER^) beschrieben. Der Autor versuchte, das ,,DENIGkS'sche instabile Molyb- 
danblau" zu stabilisieren und fUgte zu diesem Zweck Essigaure hinzu. Die ausgefallenen 
Kristalle sollen die Formel SO,. M o ~ O ~ - ~ M O O ~ - ~ C H ~ C O ~ H . ~ H ~ O  besitzen. Eine Re- 

5)  Kolloid-2.. Beihefte 41, I ,  297 [1934/1935]. 
6 )  C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 202, 1180 [1936]. 
7 )  V. AUGER und N. IVANOFF, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 209, 216 [1939]. 
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produktion dieser Befunde war nicht mbglich, experimentelle Angaben fehlen in der Arbeit. 
Ahnliches gilt fdr spatere Angaben7). 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

1. Bildungsbereich des Sch wefelmolybd6nbIaus bei der Reduktion sch wefelsaurer 
Molyba'atlosungen niedriger Konzentrationen an Sch wefelsGure und an Molybdat 
Versuchsansatze: Ammoniummolybdat, (NH4)6Mo7024-4H20. lbst man in 5n HzSO4 und 

fullt mit Wasser auf95 ccmauf; die zu venvendenden Mengen ergeben sich aus Abbild. 1. Der 
Ansatz wird auf die entsprechende Temperatur gebracht und mit 5 ccrn Reduktionsmittel- 
Lbsung versetzt. 

Reduktionsmittel: 0.25 g l-Amino-2-hydroxy-naphthalin-sulfons~ure-(4) in 100 ccm einer 
7.5 g Natriumpyrosulfit (NazS2Os) und 2.0 g Natriumsulfit (NazSO,. 7H20) enthaltenden, 
waDrigen L6sung. 

Durchfuhrung: Die Festlegung des Bildungsbereiches von Schwefelmolybdanblau erfolgt 
durch Prilfung der Atherlbslichkeit der gefarbten Verbindungen sowie durch deren Iden- 
tifizierung mittels Absorptionsspektrums. Entsprechend den unterschiedlichen Bildungs- 
geschwindigkeiten ist - zum Erhalten der Farboptima - bei 37 und bei 50" eine Reaktions- 
zeit von 3 Tagen, bei 95" eine solche von 5 Stdn. erforderlich (Abbild. 1). 

2. AbhGngigkeit der Entstehung des Schwefelmolybdcinblaus vom Konzentrations- 
verhciltnis Sch wefelsciure zu Molybdat bei der Hydrolyse und nachfolgendem Erhitzen 

von ,,DENrcks'schem instabilem Molyb&nblau" 
Versuchsansatze: Die Darstellung von ,.DENIGts'schem instabilem Molybdanblau" erfolgt 

durch Auflbsen verschiedener Mengen an Molybdan(V1)-oxyd (5; 6; 7;  10; 20 g) in konz. 
Schwefelsaure (Gesamtvolumen 100 am) und durch nachfolgende Reduktion mittels metall. 
Molybdths (150; 180; 210; 300; 600 mg) bei 80" (Reduktionszeit 1/4 Stde.). Das entstandene 
,,instabile MolybdBnblau" hydrolysiert man durch Zugabe verschiedener Mengen dest. 
Wassers. Beim Erhitzen dieser Lbsungen ( I  Stde. bei 95") tritt unter bestimmten Konzen- 
trationsverhaltnissen von Scbwefelshre zu Molybdat Schwefelmolybdanblau auf, dessen 
Identitat durch Atherlbslichkeit und Spektrum nachgewiesen wird. 

Abbild. 2. Entstehung von Schwefelmc 
verhaltnis SchwefelsAure zu Molybdat: 

g Ammoniumm!wbdaat/ 7oDcrm - 

ilybdlnblau in Abhangigkeit vom Konzentrations- 
a) bei der Hydrolyse und nachfolgendem Erhitzen 

von Lasungen des ,,DENIGEs'schen instabilen 
Molybdanblaus" (Kurve I: Ausgangslosung 5 g 
Moo3 in 100 ccm konz. Schwefelsiiure enthal- 
tend, reduziert mit 150 mg metall. Molybdlns; 
Kurve 11: 6 g MoO3, 180mg Mo; Kurvelll: 7 g 
MOO,, 210 mg Mo; Kurve 1V: 10 g MoO3, 
300 mg Mo; Kurve V :  20 g MOO,, 600 mg Mo); 
6) zum Vergleich durch Reduktion schwefelsaurer 
Molybdatl6sungen bei 95" (Kurven VI und VII *)) 

- - - - -  Keine Bildung von Schwefelmolybdanblau 
.-. -. Grenzen des Entstehungsbereiches des 

Schwefelmolybdanblaus gemaB Abschnitt 1 

Bildung von Schwefelmolybdanblau 

Wie Abbild. 2 zeigt, decken sich die Konzentrationsverhaltnisse, bei denen sich das Schwe- 
felmolybdanblau bildet, mit denen der im Abschnitt 1 beschriebenen Methode. Um die 

* )  Die Kurven VI und VII der Abbild. 2 sind mit den Kurven IIIa und JII b der Abbild. 1 
identisch. 
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Ergebnisse beider Methoden vergleichen zu kbnnen, wird bei der Wiedergabe die Konzen- 
tration an Molybdln(V1)-oxyd auf die entsprechende Ammoniummolybdat-Konntration 
sowie die vorliegende Menge an S l u r e  in die Anzahl der ccrn 5 n  H2S04 pro 100 ccm Ansatz 
umgerechnet. 

3 .  Umwandlung von ,,DEmG$s'schem instabilem Molybdiinblau" in das 
Schwefelmolybdhblau unter dem EinpuS von Alkohol 

Die Darstellung des ,,DENrcks'schen instabilen Molyb- 
danblaus" erfolgt durch Reduktion einer Lbsung von 5 g 
MOO:, in konz. Schwefelsiiure (Gesamtvolumen 100 ccm) 
mittels 10 mg metall. Molybdlns (1/4 Stde. bei SO"). 

Zu 10 ccrn dieser Lbsung gibt man bei Zimmertempera- 
tur 30 ccrn Alkohol; die entstehende Anlagerungsverbin- 
dung wird durch Zugabe von 40 ccrn dest. Wassers in 
Schwefelmolybdtinblau umgewandelt. Das Praparat kann 
durch Ausschiitteln mit n-Butanol gewonnen werden; 
der Zusatz von Natriumchlorid begunstigt die Ausbeute. 

Die Absorptionsspektren vor und nach der Zugabe des 
Alkohols zeigen die Existenz der Anlagerungsverbindung. 

I 
Q J  

-24 e 
c 
n) 

18 

Abbild. 3. Absorptionsspektrum*) des ,,DENIGrs'SChen insta- 
bilen Molybdanblaus" vor (Kurve I) und nach (Kurve 11) 
der Zugabe des Alkohols sowie Spektrum*) des atherlbs- 12 

lichen Schwefelmolybdlnblaus (Kurve 111) U V W O ~ I L W  
h(mpl- 

Die oben angegebenen Mengenverhlltnisse lassen die direkte Messung der Spektren zu; 
will man Schwefelmolybdlnblau in grbI3eren Mengen darstellen, so geht man von hbheren 
Konzentrationen an ,,instabilem Molybdiinblau" aus. 

4. Darstellung von Schwefelmolybdrinblau durch Reduktion 
einer schwefelsauren, gesiittigten Molybdat-Liisung 

30 g Nutriummolybdut, NazMoO4.2Hz0, werden mit dest. Wasser bis zum Gesamt- 
volumen von 50 ccrn versetzt. Nach der Zugabe von 25 ccm konz. Schwefelsaure und von 
900 mg rnetall. Molybdan erwlrmt man 1 Stde. auf 80-90". Nach dieser Zeit ist das Re- 
duktionsmittel vollstlndig umgesetzt. Beim Abkilhlen fillt ein groRer Teil des entstandenen 
Schwefelmolybdlnblaus kristallin aus und kann durch Abzentrifugieren gewonnen werden. 
Das Zentrifugat wird durch U)sen in Wasser, Ausschiitteln dieser Lbsung mit n-Butanol 
und Abdampfen des Butanols i. Vak. gereinigt. 

Durch Erhbhung der Schwefelsiiurekonzentration kann die Menge der auskristallisierenden 
Verbindung vermehrt werden; man lluft jedoch Gefahr, daI3 man in den Bildungsbereich 
des ,,DENlGks'schen instabilen Molybdlnblaus" gelangt, das Schwefelmolybdanblau daher 
durch adsorbiertes ,,instabiles Molybdanblau" verunreinigt ist. 

* )  ZeiR-Spektralphotometer mit Monochromator M4Q11; Kurven I und 111 : Schicht- 
dicke 1 .O cm; Kurve II : 0.1 cm. Spektrum des Schwefelmolybdiinblaus (Kurve 111) in waR- 
riger Lbsung (50 rng in 100 ccrn Lbsung). 
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5. Urnwandlung des Schwefelmolybdcinblaus in das 
,,DENIGwsche instabile MolybaZnblau" 

Man last 0.4 g Schwefelmolybdanblau in 2 ccrn dest. Wasser und erhitzt nach Zugabe 
von 5 ccm konz. Schwefelsiure zum Sieden. Nach dem Abkilhlen l a l t  sich das entstandene 
, , D ~ ~ ~ c k s ' s c h e  instabile Molybdlnblau" zum einen durch das Verschwinden der Farbe bei 
der Hydrolyse mit Wasser, zum anderen durch das Absorptionsspektrum identifizieren. 

6.  Zusammensetzung des SchwefelmolybaZnblaus 

a) Nuchweis des Zenrrulutoms: Die walrige Lasung des Schwefelmolybd5nblaus gibt rnit 
Bariumchlorid keinen Niederschlag: die Lichtdurchlbsigkeit bleibt unverlndert. Nach der 
oxydativen Zerstarung des Farbkomplexes IaRt sich das Sulfat-Ion auf dem ilblichen Wege 
nachweisen. 

b) Kuliumsulz: 2 g der nach den Angaben des Abschn. 4 abzentrifugierten Kristalle werden 
in etwa 40 ccrn Wasser gelBst und mit 60 ccm n-Butanol ausgeschiittelt. Nach Abtrennung 
der walrigen Phase versetzt man die Butanol-Lasung rnit so vie1 10-proz. Natriumacetat- 
lasung, bis das Schwefelmolybdlnblau vollstindig in die wtilr. Phase Ubergegangen ist. 
Nach dem Eintragen der walr.  Losung in 15-proz. Kalilauge fallt das Kaliumsalz sofort a m ;  
es wird nach dem Abzentrifugieren und Auswaschen rnit Alkohol und Ather i. Vak. ge- 
trocknet. 

Die Proben c-e wurden sowohl mit dem Kaliumsalz als auch rnit der freien Saure durch- 
gefuhrt. 

c) Besrimmung des Suf jh :  Gravimetrisch als Bas04 aus der rnit H202 aufoxydierten 
LBsung. 

d) Besrimmung des MoO3: Durch Ausfillen von MoS3 aus alkalischer, vorher aufoxydierter 
Lasung und Gluhen N MoO3. 

e) Besrimmung des Redukrionsgrudes: Oxydimetrisch rnit n/ lo  KMn04. 
f) Ergebnisse zu c - e: 

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

MolaresVer- Anzahl der Mov- 

SO4: Moo3 Molekill 
Analyse von mg Bas04 mg Moo3 E",k hiiltnis Teilchen im 

Praparat a 
609.2 mg Kaliumsalz 86.8 494.7 11.45 1 :9.24 2.99 

Praparat b 
48 I .4 mg freie Saure 79.4 435.0 10.03 1 : 8.88 2.98 

~~ - 

g )  Bestirnmung des Verhaltnisses NHd@ zu Moo3 im Ammoniumsah: Das Ammoniumsalz 
wird analog dem Kaliumsalz dargestellt; an  Stelle von Natriumacetat wird Ammoniumacetat 
und statt Kalilauge 10-proz. NH40H-LBsung verwendet. 

Die Ermittlung des MoO3-Gehaltes erfolgt wit oben (d) beschrieben, die des NH3-Ge- 
haltes durch acidimetrische Bestimmung des aus dem Ammoniumsalz mit Natronlauge frei- 
gesetzten Ammoniaka 

~- -~ .- 

Analyse von mg Mo03 Molares Verhaltnir 
mg NH3 NH3: Moo3 

Praparat a (27 1.1 mg) 15.00 234.0 4.878 : 9 
Priparat b (184.7 mg) 9.84 156.2 4.195 : 9 
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h) Das Molekulargewicht wird kryoskopisch in Phenol bestimmt. Gefrierpunktserniedri- 
gung einer 2.9-proz. L6sung der freien Siiure: 0.165" f 0.005". 

HzS04.6MoO3.3Mo020H Ber. MoLGew. 1397 Gef. Mo1.-Gew. 1321 f 40 

Auf Grund des niedrigen Wertes IiiDt sich das Molekulargewicht nur anniihernd bestimmen; 
zusammen mit den unter f )  aufgefllhrten Ergebnissen wird jedoch die wiedergegebene Formel 
fUr das Schwefelmolybdiinblau wahrscheinlich. Das Vorliegen einer dimeren Molekel (2 S auf 
18 MOO,) kann ausgeschlossen werden. 

HANS-HARTWIG STROH 

Zur Kondensation von Carbonylverbindungen mit Hydrazinen, I I 1) 

EinfluS der Substituenten auf die Reaktion substituierter 
Phenylhydrazine mit Zuckern 

Aus dem Institut f i r  Chemie an der Landw.-GWner. Fakultiit 
der Humboldt-UniversitBt, Berlin 

(Eingegangen am 30. Juli 1958) 

Die P$fung einer Reihe substituierter Phenylhydrazine auf ihre Konden- 
sationsfihigkeit mit Monosacchariden ergab, &I3 stiirker basische Hydrazine 
nur mit Aldosen bestimmter Konfiguration Hydrazone bilden. Schwiicher 
basische Hydrazine kondensieren dagegen rnit allen geprllften Aldosen und 
Ketosen. Die unterschiedliche Reaktiodhigkeit der Zucker wird auf die 
Geschwindigkeit ihrer Umwandlung von der Cyclo- in die Oxoform zurlkckge- 
fllhrt. Einige der untersuchten Hydrazine lassen sich zur Abtrennung von be- 

stimmten Aldosen aus Zuckergemischea verwenden. 

Wie bereits mitgeteilt 1) kondensierenpTolylhydrazin und a-Methyl-p-tolylhydrazin 
nicht mit Ketosen, sondern nur mit Aldosen, die an den drei der Oxogruppe folgen- 
den CHOH-Gruppen mindestens zwei zueinander benachbarte Hydroxygruppen mit 
gleicher Konfiguration aufweisen, zu Hydrazonen. Anderseits ist aus der Literatur 
bekannt, dal) pNitro-phenylhydrazin und p-Brom-phenylhydrazin 2) wie Phenyl- 
hydrazin3) rnit Aldosen und Ketosen Hydrazone bilden. 
Es lag die Vennutung nahe, daD p-Substituenten des Phenylhydrazins die Reak- 

tionsgeschwindigkeit dieser Hydrazine gegeniiber Zuckern beeinflussen. Weiterhin 
war zu erwarten, daD negativierende Substituenten (Gruppe 1) das oben geschilderte 
spezifische Verhalten der Hydrazine bewirken, wiihrend positivierende Substituenten 
(Gruppe 2) die Reaktionsfilhigkeit des Phenylhydrazins verstiirken. 

1 )  Als I. Mitteil. gilt: H.-H. STROH, Chem. Ber. 90, 352 (1957). 
2) A. W. VAN DBR HAAR. Anleitung zum Nachweis, zur Trennung und. Bestimmung der 

Monosaccharide und Aldehydstiuren. Borntraeger-Verlag. Berlin 1920. S. 182- 191 bzw. I57 
bis 161. 

3) E. FISCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 579 [1884]; 20, 821 [1887]. 




