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Einwirkung yon sekundgren asymmetrisehen 
Hydrazinen auf Zueker 

(I. Abhandlung) 

VOI~ 

stud. phil. Rudolf  Ofner.  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitii~ in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. juli 1904.) 

Der Behauptung  N e u b e r g ' s ,  * daf3 nu t  Ketosen mit 

sekundgr  substituierten Hydraz inen  Osazone Iiefern, bin ich 
vor kurzem in einer Arbeit >,Zur Kenntnis  einiger Reaktionen 

der Hexosen<< ~ entgegengetreten,  indem ich gezeigt  habe, dab 

auch reine G ! u k o s e  imstaade is~, mit kg, ufl ichem Benzyl-  

phenylhydraz in  unter  Osazonbi ldung zu reagieren. Das yon mir 

erhaltene Glukosazon hat sich mit dem zuerst  yon N e u b e r g  

dargestelIten , ,Fruktosebenzylphenylosazon<, (Schmelzpunkt  

190 ~ als vol lkommen identisch erwiesen. Der Schmelzpunkt  

lag n~imlich ebenfalls bei 190 ~ ebenso jeaer  einer Mischung 
der beiden Substanzen.  

Was  die Ausbeute anbelangt,  so ist dieselbe ebenso klein, 

wie bei der Darstellung des Osazons aus Fruktose.  N e u b e r g  

erhielt aus Fruktose  10 bis 15~ der Theor ie ;  ich bekam aus 
Glukose ungef/i, hr ebensovieI, maehte jedoch die Beobachtung,  
dab die Osazonmenge  bei t/ingerem Stehenlassen des Reaktions- 
gemisches nieht unerheblich zunehme.  

1 Berl. Bet., XXXV, 959, 2626 (1902). 
Monatshefte fiir Chemie. 25", 61l (i904). 
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Ich habe nun Versuche angestellt, um festzustellen, ob 
sich etwa durch Ab/inderung der Versuchsbedingungen die 
Ausbeute an Osazon aus den beiden zun~ichst in Betracht 
kommenden Zuckcrn verbessern lasse. 

Nachdem ich gefunden hatt@ daf3 das kS.ufliche Benzyl~ 
phenylhydrazin stark verunreinigt ist, indem es vor Mlem 
betr~ichtliche Mengen von Benzylidenbenzylphenylhydrazon 
neben etwas Phenylhydrazin enth/ilt, muf3te ich annehmen, 
dal3 das reine PrS.parat eine gr613ere Menge Osazon liefern 
werde. Das Ergebnis der diesbeztiglichen Versuche, bei denen 
ich ganz genau die gleichen Bedingungen wie fr(lher beob- 
achtete, war abet ein ganz unerwartetes. W e d e r  aus  G ! u k o s e  
n o c h  aus  F r u k t o s e  g e l a n g  es mir, bei  A n w e n d u n g  
v o n r e i n e m B e n z y l p h e n y l h y d r a z i n e i n  k r i s t a l l i s i e r t e s  
O s a z o n  zu erhalten. 

Wohl scheidet sich nach einigen Stunden ein rotbraunes 
01 ab, dieses konnte abet selbst durch Impfen mit Osazon- 
kristallen nicht zum Erstarren gebracht werden und ging bei 
Zusatz yon noch etwas Alkohol ebenso wie durch Ather glair 
in L/Ssung. Aus diesem Umstande ergab sich nun, daft bei der 
Bildung des Osazons die Verunreinigungen des Benzylphenyi- 
hydrazins wesentlich beteiligt sind. Und zwar ist es, wie ich 
vorgreifend mit~ceilen will, das in dem k~iuflichen Benzylphenyl- 
hydrazin enthaltene Phenylhydrazin, welches in diesem Falle 
fiir die Osazonbildung unbedingt erforderlich ist. Ftigt man 
n~imlich zu einem nach Neube rg ' s  Vorschrift, aber unter 
Anwendung yon r eine m Benzylphenylhydrazin und Fruktose 
hergestellten Reaktionsgemisch, das in dieser Form kein Osazon 
Iiefert, nachtrS.glich eine geringe Quantitg.t (drei Tropfen) 
Phenylhydrazin, so scheidet sich schon nach kurzer Zeit das 
Osazon aus. Die Ausbeute wird bei Zusatz yon etwas mehr 
Phenylhydrazin gr6tger. 

Dieses Osazon ist ebenfalls identisch mit dem Neuberg- 
schen, bei 190 ~ schmelzenden ,,Fruktosebenzylphenylosazon(<. 
Rasch und in guter Ausbeute kann man dieses Osazon erhaiten, 
wenn man in folgender "vVeise vorgeht: Man USst 1' 8 g Fruktose 

1 Monatshefte ffir Chemie, 25, 592 (i904). 



Wirkung yon Hydrazinen auf Z~:cker. I 100 

in 10 0~4~ ~ Wasser,  f(igt 5 g reines Benzylphenylhydraz in ,  ferner 

1 g Phenylhydraz in  hinzu, versetzt  mit 6 o ~  ~ (50~ Essigs~iure 
und soviel Alkohol, daft beim Erw~irmen auf dem Wasse rbad  

eine Mare L6sung entsteht, erwtirmt im ganzen durch 5 Minuten. 

In dern hierauf  zu verschliefienden K61bchen erstarrt die LSsu::g 

beim Erkal ten zu einem Kristallbre:, weIcher mit 40prozent :gem 

Alkohol Oberschichtet, verrieben und abfiltriert wird. Hierauf  

kristallisiert man in 70prozent igem Alkohol urn. Ausbeute:  

3 ' 8 g ,  ungef~hr die f/.'mffache Menge der von N e u b e r g  er- 

haltenen Ausbeute. 

Ein mit dem Neuberg 'schen >>Fruktosebe::zylphenyl- 

osazon<< ebenfalls identisches Produkt  erhielt ich bei der Ein- 

wirkung yon tiberschtissigem, reinem Benzylphenylhydraz in  

auf Phenylglukosazon.  Zu diesem Zwecke wurclen 3 g Phenyi- 

glukosazon :nit 9 g  Benzy lphenylhydraz in  uncl 9 0 ~  8 (50~ 

Essigs~iure versetz t  und in ungeftihr 130 cm ~ (85~ Alkohol 

durch 5 Stunden auf dem Wasserbade  unter  Rtickflul3k/ihlung 
erhitzt. Nach dreist0ndigem Kochen war noch ein Tell des 

Phenylg lukosazons  unvert indert  und schied sich erst nach 

ungef/ihr 12 Stunden zugleich mit den langen Nadeln des 

Reakt ionsproduktes  in Form ganz kleiner, zu kugeligen Aggre- 

gaten vereinigter  N~idelchen vom Schmelzpunkt  202 ~ aus. 

Bei Gegenwart  eines Gemisches beider Osazone scheint die 

Kristallisation n~imlich sehr verz0ger t  zu werden. Es wurde 

daher nochmals  erhitzt, wobei das Phenylg lukosazon erst nach 
1/ingerem Kochen in LSsung ging. Die heil3e LSsung wurde 

durch ein Filter gegossen;  sie schied hierauf beim Erkalten 
feine Nadeln einheitlicher Natur  aus. Aus 25prozent iger  Pyridin- 

18sung umkristallisiert, schmilzt  das Osazon bei 190~ der 

Schmelzpunkt  5.ndert sich bei weiterem, zweimaligem Um- 

kristailisieren nicht mehr. 
Durch den Mischungsschmelzpunkt  war die Identit/it dieses 

Osazons mit dem nach N e u b e r g  aus Fruktose  erhal tenen 
sichergestellt. Die St ickstoffbest immung dieses Osazons ergab 
aber ein t iberraschendes Resultat. 

0 .21 -'~ ~ aoe~ Substanz  gaben bei ~ - -23  ~ b = 7 4 9  1 ~ t  2 4 " l r l n  ~ 
feuchten Siickstoff. 
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In 100 Tei!en : 

Gefunden 

N . . . . . . . .  12"7 

Bcrechnet fib' 

Phenyl- 
Benzylphenylosazon Benzylphenylosazon 

C~sH~80~Na C89.Ha40~N~ 

12"5 t0"4 

Die Substanz konnte somit nicht das erwartete Benzyl- 
phenylosazon sein. Dagegen verlangt die Theorie ftir das 
gemischte Osazon mit je einem Phenyl- und Benzylphenyl- 
hydrazinrest einen Stickstoffgehalt, der dem gefundenen Weft 
entsprechen wtirde. Es war somit anzunehmen, dal3 das Benzyl- 
phenylhydrazin nur e inen  Phenylhydrazinrest verdrtingt hat. 
Der Versuch, aus diesem prim~ir-sekundttren Osazon noch 
den zweiten Phenylhydrazinrest durch ftberschtissiges Benzyl- 
phenylhydrazin zu verdrg.ngen und ein bisekund/ires Benzyl- 
phenylosazon zu erhalten, blieb erfolglos. 

Eine Spaltung dieses gemischten Osazons (nicht Osazon- 
gemisch!) zum Zwecke des Naehweises beider Hydrazin- 
verbindungen unterblieb, da sich das Osazon infolge seiner 
UnlSslichkeit in Wasser mittels Benzaldehyd nicht zerlegen 
l~if3t, konzentrierte Salzs~iure aber, wie ich frtiher gezeigt 
habe, 1 auf Benzylphenylhydrazin an und ftir sich in dem Sinne 
einwirkt, dab sich auch stets Phenylhydrazin bildet, weshalb 
unter diesen Umst~nden bei der Zerlegung mit konzentrierter 
SalzsS.ure die Gegenwart des letzteren ffir das Vorhandensein 
des Phenylhydrazinrestes in dem gemischten Osazon nicht 
beweisend wgtre. Ich habe reich daher zum Nachweis der 
beiden Hydrazinverbindungen in dem Osazon mit der Analyse 
der oftmals umkristallisierten Substanz begntigt. 

Der Umstand, dal3 sich dieses Osazon mit dem nach 
N e u b e r g  aus Fruktose und yon mir aus Glukose und k/iuf- 
lichem Benzylphenylhydrazin dargestellten Osazon als identisch 
erwiesen hatte, machte es notwendig, die Richtigkeit meiner 
Beobachtung auch durch die Analyse der anderen Pr/iparate 
zu kontrollieren. 

1 Monatshefte ffir Chemie 25, 592 (i904). 
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Die Identittit der Substanzen geht aus dem Umstande 

hervor, dal3 sie alle den gle:chen Schmelzpunkt  wie das nach 

N e u b e r g  aus Fruktose dargostellte Osazon haben, daf3 ferner 

jede einzelne, gemischt  mit diesem Fruktoseosazon,  bei der- 

selben Temperatur  schmilzt wie das in demselben Bade beflnd- 

!iche reine Osazon der Fruktose.  Ferner lieferten die Analysen 

aller dieser Substanzen ftbereinstimmende Resultate. 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

0 " 2 0 9 7 g  Osazon aus Fruktose und k~iuflichem Benzyl- 

phenylhydrazin  gaben bei f ~  23~ b ~ 7 4 4 "  6 ~41~ 23" 3 c ~  ~ 

feuchten Sdckstoff. 

0" 2037 g Osazon aus Fruktose  und reinem Benzylphenyl-  

hydrazin  nach Zusatz von Phenylhydraz in  gaben bei 

t = 2 3  ~ b_--_740 ~14~ 22"8 c ~  = feuchten Stickstoff. 

0 ' 2 0 3 0 g  Osazon aus Fruktose und reinem BenzylphenyI-  

hydrazin nach Zusatz  yon Phenylhydrazin  gaben bei 

t ---- 24 ~ b = 733 1 ~  23" 2 c ~ u  ~ feuchten Stickstoff. 

0" 1518g  Osazon  aus Fruktose und reinem Benzylphenyl  7 

hydrazin nach Zusatz  yon Phenylhydraz in  gaben 0 '  3699 g 

CO 2 und 0"0862g H20. 

0 " 2 0 2 2 g  Osazon aus reiner Glukose und k&uflichem 

Benzylphenylhydraz in  gaben bei f ~ 23 ~ b ~_- 740 I~r 

22 '  6 c ~  3 feuchten Stickstoff. 

0" 2153 g Osazon aus Phenylglukosazon dutch Einwirkung 

von reinem Benzylphenylhydraz in  gaben bei t =  23~ 

b = 749 "1 ~1~ 24 '1  ct~ 3 feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

I. II. IU. IV. V. VL 

C . . . . . . . .  - -  - -  - -  66"47 - -  - -  

H . . . . . . . .  - -  - -  - -  6"31 - -  - -  

N . . . . . . . .  12 '6  12 '5  12"67 - -  12"5 12"7 
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Berechnet ffir 

Phenyl- 
Phenylglukosazon Benzylglukosazon Eenzylpheaylosazon 

C~sH.%oOaNa C25H~sO~tN~ Cs~Hs~O~Na 

C . . . . . . . .  60"3  66" 96 71"4  

H . . . . . . . .  6"1 6"25  6 3  

N . . . . . . . .  15"6 12"5 1 0 ' 4  

Die Analysen beweisen mit einer jeden Zweifel aus- 

schl ie6enden Sicherheit,  daft das in Frage stehende Osazon nut" 
das gemischte, primg.r-sekund~ire Phenyl -Benzylphenylosazon 

sein t~ann, welches aber yon N e u b e r g ,  der es aus Fruktose  

erhalten hat, irrt~mlich als Benzylphenylosazon beschrieben 

worden  ist. Letzteres  konnte bisher nicht erhalten werden, was 

wohl sterische Behinderuag zur Ursache haben dtirfte. 

Nachdem mir dutch die oben angeffihrten Versuche 

bekannt  geworden  war, dal3 die Ausbeute an Osazon von dem 

Gehalt  an Phenylhydrazin  in dem k~luflichen BenzylphenyI-  

hydraz in  abhS~nge, wiederholte ich den Versuch yon N e u b e r g ,  

indem ich mit einer geringeren Menge Zucker  arbeitete, 

wLihrend ich bei den anderen ZusS.tzen das yon N e u b e r g  

beobachtete Quantum einhielt. Aul3erdem bediente ich mich 

bei diesem Versueh eines sch~n 5.1teren, stark zersetzten 

Benzylphenylhydrazinpr~iParates.  Auf diese Weise  erzielte ich 
eine prozentisch h6here Ausbeute  an Osazon. 

1 g Fruktose  wurde in wenig Wasser  gelSst, mit 6 g  
eines /ilteren, k~.uflichen Benzylphenylhydrazins ,  ferner mit 
4 c~t ~ (50O/'o) Essigstiure und 12 cm 3 Alkohol (960/0) versetzt  

und 5 Minuten auf dem Wasserbad  erwS.rmt. Hiebei blieb 
ziemlich viel eines braunen 01es ungel6st,  herr/.ihrend von 
dem als Verunreinigung in dem Benzylphenylhydraz in  ent- 
haltenen, schwer  16slichen Benzyl idenbenzylphenylhydrazon .  
Es wurde  nun im verschlossenen K61bchen stehen gelassen 
und schon nach einer halbert Stunde begann das Benzyl iden-  
benzy lpheny lhydrazon  zu kristallisieren; das 01 wurde  durch 
Umschfitteln rasch zum Erstarren gebracht. Nach ungef/ihr 
24 Stunden wurde dfe dunkelbraune schmierige Kristallmasse 
abgesaugt,  mit etwas absolutem Alkohol gewaschen,  hierauf 
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mit ]kther wiederholt digeriert, wobei die Verunreinigungen in 
Lt3sung gingen. Das Osazon blieb in Form eines gelblich- 
braunen amorphen Pulvers zurtick und wurde aus Alkohol 
umkristallisiert und mit _~ther gewaschen (Schmelzpunkt 190~ 
Ausbeute: 400/o tier Theorie. 

Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin in grof3em lJber- 
schul3 auf das Benzylphenylhydrazon der Glukose entsteht, 
wie ich schon gezeigt habe, Phenylglukosazon, indern der 
Benzylphenylhydrazinrest verdr/ingt wird. Ein anderer Vet- 
such, bei dem ich ungef/ihr die m o l e k u l a r e n  Mengen in 
Reaktion treten liel3, indem ich nach Zusatz der entsprechenden 
Menge 50prozentiger Essigs/iure in m~glichst verdtinnter 
alkoholischer LSsung durch drei Stunden fiber einer kleinen 
Flamme erhitzte, lieterte zweierlei Kristalle, welche erst nach 
Kingerem Stehen zur Ausscheidung gelangten. Es war neben 
Phenylglukosazon auch das gemischte PhenyI-Benzylpheny!- 
osazon entstanden, indem n~mlich bei Anwendung der mole- 
kularen Mengen von Phenylhydrazin nur eine teilweise Ver- 
dr/ingung des Benzylphenylhydrazinrestes eintritt. 

IYiethylphenylhydrazin. 

Veranlal3t durch die Beobachtungen, die ich bei der Ein- 
wirkung von Benzylphenylhydrazin auf Glukose gemacht 
hatte, habe ich auch versucht, das Methylphenylglukosazon 
auf direktem Wege aus Glukose und Methylphenylhydrazin 
darzustellen, was Emil F i s c h e r  1 u n d N e u b e r g  ~ nicht gelungen 
ist. Ersterer hat es abet auf indirektem Wege aus Glukoson 
dargestellt, wodurch der Beweis erbracht war, dab eine sterische 
Hinderung nicht vorliege, letzterer erhielt das identische Osazon 
aus Fruktose und sah sich dadurch veranlaf3t, die Osazon- 
bildung rnit Methylphenylhydrazin, wie fiberhaupt mit sekun- 
dtiren asymmetrischen Hydrazinen als spezifische Ketosen- 
reaktion hinzustellen. 

Im Anfange stellte ich meine Versuche derarL an, daf3 ich 
unter Anwendung yon Glukose die gleichen Verhtiltnisse 
beobachtete, wie sie N e u b e r g  ffir Fruktose vorschreibt. 

1 Berl. Bet. 22, 9i (1889). 
2 Berl. Bet. XXXV, 959 (190S). 
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Hierauf  lieis ich das Reakt ionsgemisch  im versch lossenen  

K61bchen stehen und fand nach einigen W o c h e n  eine schwarze  

teerige Subs tanz  ausgeschieden,  aus  welcher  durch Behandeln 

mit -4Xher l ichtbraune Kristalle vom SehmeIzpunk t  153 ~ ge- 

wonnen  werden konnten.  

Bei A n w e n d u n g  yon weniger  W a s s e r  als die Neuberg ' sche  

Vorschrift  verlangt  und von nut  sehr  wenig  Alkohol schied 

sich das teerige Produkt  schon nach 3 T a g e n  aus  und n a h m  

nach einiger Zeit an Quantitgtt zu. Doch ist dieser W e g  um- 

sta.ndlich und gesta t te t  eine nu t  sehr ger inge Ausbeute.  

FCtr die Gewinnung  des Methy lpheny lg lukosazons  verfa.hrt 

man am besten auf  folgende Weise :  

1' 8 g T r a u b e n z u c k e r  werden  analog der Vorschrift  N e u- 

b e r g ' s  in 10ore a Was s e r  gel6st, h ierauf  4 g  Methylphenyl-  

hydraz in  und soviel Alkohol zugesetzt ,  daiS eine klare L~3sung 

entsteht. Nach Hinzugabe  von 4 c ~  ~ EssigsS.ure (50~ wird 

auf  dem W a s s e r b a d e  dutch  5 Minuten erw~irmt und hierauf  

im versch lossenen  K/51bchen 24 bis 48 Stunden s tehen gelassen.  

Sodann verse tz t  man mit dem zweifachen Vo!umen 5 the r  und 

der ffinffachen Menge Ligroin, erwS~rmt dutch 3 Minuten auf 

dem W a s s e r b a d  und lgdSt, unbek/ immer t  um das ausgesch iedene  

Wasser ,  stehen. Gew6hnl ich schon nach 1/2 bis 4 Stunden 

(manchmal  dauer t  es auch 2 his 3 Tage )  beginnt  die Ausschei-  

dung des  Methy lpheny lg lukosazons  in Form yon rotgelben bis 

b raunen  Nadeln und ist nach einigen Stunden beendet.  Durch 

Impfen und Reiben mit dem Glass tabe wird das Auskris tal-  

lisieren beschleunigt .  Hierauf  wird abgegossen,  die Kristalle 

mit e twas 40prozen t igem Alkohol n a c h g e w a s c h e n  und aus  

40prozen t igem Alkohol umkristallisiert .  Es  sind rotgelbe 

Nadeln, welche je nach der Schnell igkei t  des Erhi tzens bei 

142 bis 153 ~ schmelzen.  1 Ausbeute  ungefa.hr 30 bis 35~ der 
Theorie.  Die Identitgtt mit  dem aus Fruk tose  gewonnenen  

J~ 0" 1494 g" Substana gaben bei t = 26 ~ b = 748 mm 19" 8 cm a feuchten 
Stickstoffs. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C2oH2aO ~ N~ 

N . . . . . . . . . .  14'89 14"5 
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Pr/iparate wurde durch den Schmelzpunkt einer Mischung 
beider Substanzen festgestellt, sie ergibt sich auch aus der 
121bereinstimmung der anderen Eigenschaften. Aus einem Ge- 
miseh yon Chloroform und etwas Ligroin umkristallisiert, 
werden die Kristalle, wie schon N e u b e r g  beobachtet hat, gelb 
und schmelzen etwas hOher. 

Bei Anwendung eines k~uflichen Methylphenylhydrazin- 
pr/iparates, welches durch seine Rotf~irbung auf teilweise 
Zersetzung hinwies, erhielt ich neben den rotgelben Kristallen 
des Methylphenylglukosazons eine geringe Menge hellgelber 
Nadeln, welche sich in heil3em 40prozentigen Alkohol nicht 
15sten und auf diese Weise yon dem Methylphenylglukosazon 
getrennt werden konnten. Aus 96prozentigem Alkohot um- 
kristallisiert, schmolzen sie bei 192 ~ Wie die weitere Unter- 
suchung ergab, war dieses hSher schmelzende, gelbe Produkt 
das Phenyl-MethyIphenylglukosazon. Das angewendete Methyl- 
phenylhydrazin war somit dutch geringe Mengen Phenyl- 
hydrazin verunreinigt. Letzteres dtirfte durch teilweise Zer- 
setzung des Pr~iparates entstanden sein, ein analoger Fail, 
wie er von mir beim Benzylphenylhydrazin 1 n/iher studiert 
worden ist. 

Bei Anwendung yon Fruktose wurde das identische prim/ir- 
sekund/ire Osazon erhalten. 1"8g Fruktose wurden in l O c m  3 

Wasser gelOst, 4g  Methylphenylhydrazin, ferner 0 " 7 5 g  Phenyl- 
hydrazin zugesetzt und umgeschtittelt. Dutch Zuffigen yon 
einigen Kubikzentimetern Alkohol wurde eine klare LSsung her- 
gestellt, welche nach Zusatz von 5 c~n ~ (500/0) Essigs/iure im 
verschlossenen KSlbchen stehen gelassen wurde. Nach unge- 
fS.hr einer Stunde war das Gemiseh zu einem Brei rotbrauner 
und gelber Kristalle erstarrt. Derselbe wurde mit kaltem 
40prozenfigem AlkohoI angertihrt und abfiltriert. Beim Kochen 
mit 40prozentigem Alkohol gingen die rotbraunen Kristalle 
des Methylphenylfruktosazons in LSsung. Die ungelSst ge- 
bliebene, gelbe Substanz wurde aus heil3em 96prozentigem 
Alkohol, in welchem sie sich ziemlich schwer 15ste, wiederholt 
umkristallisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 192 bis 195 ~ 

1 Monatshef te  ftir Chemie, 25, 592 (1904). 

Chemic-Heft Nr. 10. 79 
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Bei der Analyse gaben 0" 2063 g Substanz bei f - - -22  ~ 
b = 740 mm 28" 3 c~n ~ feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~gH2~O~N ~ 

N . . . . . . . . .  15"4 15"0 

Der Schmelzpunkt einer Mischung dieses Pr~iparates mit 
dem oben erw~thnten Phenyl-Methylphenylglukosazon lag bei 
192 ~ woraus sich die Identit~t beider Substanzen ergeben hat. 

Es wurde ferner der Versuch gemacht, das Methylphenyl- 
glukosazon aus dem Methylphenylhydrazon darzustellen. 1 g 
reines Methylphenylhydrazon 1 der Glukose wurden in 20 cmg 
Alkohol yon 40~ heiB gelgst, 1" 5 g Methylphenylhydrazin und 
1'5 c m  ~ (50~ Essigs~iure zugesetzt und auf dem Wasserbade 
dutch 10 Minuten erhitzt, bis die LSsung orangerot geworden 
ist. Das verschlossene KSlbchen mit dem Reaktionsgemisch 
wurde nun 9 Stunden stehen gelassen, ohne daft selbst nach er- 
fotgter Impfung eine Abscheidung yon Kristallen eintrat. Hierauf 
wurde die Lbsung mit dem doppelten Volumen P~ther und der 
ftinffachen Menge Ligroin versetzt, gut durchgeschtittelt; nach 
einigen Stunden kam etwas Osazon zur Ausscheidung. Aus 
dem Filtrate, welches noch durch eine halbe Stunde erhitzt 
wurde, erhielt ich nach einiger Zeit noch eine kleine Menge 
der Substanz. Im ganzen betrug die Ausbeute an Methyl- 
phenylglukosazon 0" 7 g (ungefg.hr 50 ~ der Theorie). 

Das Methylphenylglukosazon ltiBt sich auch auf folgende 
Art erhalten: Man [6st I" 8 g Traubenzucker in I0 c~n ~ Wasser, 
ffigt 4 3  Methylphenylhydrazin hinzu, versetzt mit Alkohol, 
bis eine klare L6sung entsteht,  konzentriert dieselbe dutch 
langsames Verdampfen und stellt fiber konzentrierte H~SOr 

1 Das Methylphenylhydrazon wurde nach der Vorsehrift N e u b e r g ' s  

(Bet., XXXV, 965, Anmerkung) dargestellt; doch wurde, naehdem die LiSsung 
auf dem Wasserbade dureh langsames Verdampferi ziemlich konzentriert 
worden war, im Vakuum fiber konzentrierter Schwefels~.ure stehen gelassen, 
wodurch das Hydrazon nicht in Form eines Sirups, sondern direkt als weil3er 
Kristallbrei erhalten wurde. Aus 96prozentigem Alkohol umkristallisiert, 
schmolz esbe i  130 ~ ( n a c h N e u b e r g  130~ 
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Sobald das H y d r a z o n  sich auszusche iden  beginnt, werden  

4 c m  ~ (50%)  Essigs/ iure  und ein wenig  Alkohol  zugese tz t  

und bis zum Sieden erwgrmt. Hierauf  gibt man _Ather und 

Ligroin in den bereits angegebenen  Mengen hinzu. Nach 

einigen Stunden ist das Osazon ausgeschieden.* 

Nachdem ich nun gezeigt  habe, dab Glukose  mit Methyl-  

phenylhydraz in ,  wenn  auch erst ffach l~tngerer E inwi rkung  

und in ger ingerer  Ausbeute ,  als es bei der Fruk tose  der Fall 

ist, ein Osazon  zu  bilden vermag,  so ist es Mar, dal~ der 

Nachweis  der Ketosen neben Aldosen mittels sekundgre r  

a symmet r i s che r  Hydraz ine  uns icher  ist. 

Zum Schlusse  erffille ich die angenehme  Pflicht, meinem 

hochverehr ten  Lehrer, Herrn  Prof. Dr. Guido G o l d s c h m i e d t ,  

ftir die mir bei der Ausf t ihrung dieser Arbeit  in so reichem 

Marie erwiesene Unters t t i tzung meinen innigsten Dank  zu 

sagen .  

1 Nach den Erfahrungen Lobry  de Bruyn's und van Ekenste in 's  ist 
es nicht ausgeschlossen, dal~ bei diesem Versuche ein Tell der Glukose sehort 
vor dem Zusatz der Essigs~ure in Fruktose umgewandelt worden ist. 
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