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Vor kurzem?! habe ich iiber die Darstellung des Osazons
aus Glukose und Methylphenylhydrazin berichtet und dem
letztern, auf Grund meiner Versuche, die fliir dasselbe in
Anspruch genommene Bedeutung als sicheres Fruktose-
reagens absprechen miissen. Meine diesbezliglichen Beob-
achtungen hat H. Ost? gelegentlich seiner interessanten Arbeit
tiber »Umwandlung der Dextrose in LAvulose und Nachweis
der Livulose« vollauf bestédtigt gefunden. Ich habe darauf
hingewiesen, daf die Bildung des Osazons aus Glukose lang-
samer und auch in geringerer Ausbeute vor sich gehe, als aus
Fruktose, dal ferner das Glukosazon bei einer Temperatur von
40° bereits in 24 Stunden, bei Zimmertemperatur jedoch in
der Regel kaum vor 48 Stunden zu erhalten ist; Erwdrmen auf
dem Wasserbade ist flir die Bildung des Methylphenyl-
glukosazons von Nachteil.

Im Anschlusse an diese Untersuchung habe ich nun auch
die Einwirkung des Athylphenylhydrazins auf Glukose und

1 Monatshefte fiit Chemie, 25, 1153 (1904), und 26, 1165 (1905).
2 Zeitschr. fiir angew. Chemie, Jahrg. XVIlI, Heft 30 (1905).
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Fruktose studiert und hiebei gefunden, daf3 dieses sekundire
Hydrazin bedeutend leichter und in viel kiirzerer Zeit mit
Glukose in essigsaurer Losung unter Osazonbildung rea-
giert, als dies beim Methylphenylhydrazin der Fall ist. Bei
Zimmertemperatur ist das Athylphenylglukosazon in der Regel
schon in 24 Stunden in guter Ausbeute ausgeschieden; es
146t sich jedoch, mit Hilfe kurzen Erwédrmens auf dem Wasser-
bade, bereits in zwel bis drei Stunden gewinnen. Die Ausbeute
ist aus Glukose ebenso gut wie aus Fruktose und betrdgt im
Durchschnitt 60%,. Aus neutraler Losung der Glukose da-
gegen erhilt man bei entsprechender Behandlung das Athyl-
phenylglukosehydrazon, welches die interessante Eigen-
schaft zeigt, daff es sich aus absoluter &thylalkoholischer
Losung unter Bindung von 1 Molekil C,H,O, aus methyl-
alkoholischer Losung jedoch mit /s Molekiil CH,O Kristall-
alkohol ausscheidet.

Osazon aus Fruktose und Athylphenylhydrazin.

36 ¢ Fruktose werden in 15cm® Wasser geldst, zu dieser
Losung 82 ¢ Athylphenylhydrazin, 8 cm® 50prozentige Essig-
sdure und 2cm’® Alkohol hinzugefiigt. Nach einigen Minuten
erfolgt beim Umschiitteln pldtzliche Ausscheidung eines rot-
braunen Qles, welches nach einigen Stunden zu einem Kristall-
brei gelber Nadeln erstarrt. Aus HOprozentigem Alkohol oder
besser aus Essigester umkristallisiert, erhdlt man das Osazon
in Form zitronengelber, feiner Nadeln vom Schmelzpunkte
143°. Ausbeute zirka 60%/,,.

Osazon aus Glukose und Athylphenylhydrazin.

Dieses Osazon, welches nach der Behauptung Neuberg's?
nicht darstellbar sein sollte, wird leicht erhalten, wenn man ein
dem obigen analoges Reaktionsgemisch, in dem jedoch die
Fruktose durch Glukose ersetzt ist, in geschlossenem Kolb-
chen durch 24 bis 48 Stunden stehen 1d4fit und nachher mit
ungefihr dem zehnfachen Volumen Wasser versetzt. Vorteil-

1 Berl. Ber. XXXV, 959 (1902).
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hafter eignet sich aber ein Reaktionsgemisch von nach-
stehender Zusammensetzung: 1:8 ¢ Glukose werden in 12 cm®
Wasser gelost, mit 4-2 g Athylphenylhydrazin, 4 cm?® Eisessig
und 3cem® Alkohol versetzt und in geschlossenem Kolbchen
zirka 20 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Hier-
auf wird die Losung mit dem zehnfachen Volumen Wasser
versetzt und durchgeschiittelt. Nach kurzer Zeit erfolgt Aus-
scheidung der gelben Osazonkristalle, welche mit dem Athyl-
phenylfruktosazon vollkommen identisch sind. Ausbeute: 55
bis 60°/, reines Produkt.

Der angewendete UberschuB an Essigsidure ist fiir die
Osazonbildung aus Glukose #duflerst glinstig, wahrend unter
den gleichen Umstdnden aus Fruktose harzige Neben-
produkte entstehen, die sich jedoch durch Digerieren mit Ather
leicht entfernen lassen. Auch unterbleibt gewohnlich bei
Anwendung {iberschiissiger Essigsdure die freiwillige Aus-
scheidung des kristallisierten Fruktoseosazons; doch 146t sich
das in diesem Falle ausgeschiedene Ol durch Wasserzusatz
zum Erstarren bringen.

Wird jedoch behufs rascherer Darstellung des Glukosazons
das nach obiger Vorschrift zusammengesetzte Reaktions-
gemisch drei bis flinf Minuten auf dem Wasserbade erwarmt,
so tritt sofort Trilbung und Abscheidung eines dunklen Oles
ein. Nach dem Erkalten wird die Losung mit einigen, etwa aus
Fruktose und Athylphenylhydrazin erhaltenen Osazonkristallen
geimpft und, nachdem das Ol halbfest geworden ist, mit Wasser
versetzt, worauf nach kurzer Zeit die Ausscheidung der
Osazonkristalle erfolgt. Die ganze Reaktionsdauer betrdgt nur
zweli bis drei Stunden. Das unreine Rohprodukt wird nach dem
Absaugen mit Ather digeriert und aus FEssigester um-
kristallisiert.

0°2104 g Substanz ergaben bei &b = 723 mm, { = 15° 25+8cm?®
feuchten Stickstoff.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CootagOyN,
N — R e i

N 13-66 13:5
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Glukoseidthylphenylhydrazon.!

54 g Glukose werden mit 30 cm® 90prozentigem Athyl-
alkohol und 4-3 ¢ im Vakuum frisch destilliertem Athylphenyl-
hydrazin versetzt und durch zwei Stunden auf dem Wasserbade
am RickfluBkiihler erhitzt. Die Losung 146t man hieraufin einem
Becherglase langsam im Vakuumexsikkator {iber konzentrierter
Schwefelsdure verdunsten. Nach ungefihr zwei Tagen beginnt
die sirupbse Masse zu kristallisieren und ist, unterstiitzt durch
zeitweiliges Reiben, nach Verlauf der gleichen Zeit zu einem
Kristallbrei erstarrt. Mitunter empfiehlt es sich, die Masse mit
Impfkristallen zu versehen. Um letztere zu erhalten, werden
einige Tropfen der durch Eindunsten konzentrierten Ldsung
mit Ather versetzt, die gefillte breiige Masse durch Reiben
zum Erstarren gebracht und nach erfolgtem Abgiefien des
Athers mit. absolutem Athylalkohol gewaschen. Mit einem
kleinen Teil der so erhaltenen weilen Substanz wird die
Ubrige Losung geimpft. Der gewonnene Kristallbrei wird ab-
gesaugt und mit absolutem Athylalkohol gewaschen. Aus wenig
absolutem Athylalkohol umkristallisiert, wird das Hydrazon
in Form weifier, feiner Nadeln erhalten, welche vor Luftzutritt
geschiitzt, ziemlich haltbar sind. Die Kristalle beginnen bei 80°
zu sintern und sind bei 110° geschmolzen. Durch kurzes
Trocknen bei 100° verliert die Substanz ihren Kristallalkohol
und schmilzt ziemlich scharf bei 116 bis 118°,

Ausbeute 60 bis 70°/,.

I 0-2020 ¢ Substanz ergaben bei & = 743mm, #= 15°
147 em?® feuchten Stickstoff.

1I. 0-1951 g Substanz ergaben bei b = 737 wmm, ¢ = 17°
147 cm?® feuchten Stickstoff,

1 Die von Aloys Miither herausgegebenen Tabellen der Schmelzpunkte
der Hydrazone und Osazone etc. etc. (Géttingen 1903) enthalten irrtiimlicher-
weise Angaben iiber das Glukosedthylphenylhydrazon, doch liegt, wie aus
den daselbst angefiihrten Daten zu ersehen ist, eine Verwechslung mit dem
Glukosemethylphenylhydrazon vor.



Wirkung von Hydrazinen auf Zucker. 79

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
ﬁ C14HogOsNo+CoHO
N R
Noveooooo 8:33 84 8:14

Die Bestimmung des Kristallalkohols wurde nach der
Zeisel'schen Methode wunter Beobachtung der von Gold-
schmiedt?! vorgeschlagenen Modifikation vorgenommen.

0'3012 g Substanz ergaben 0° 1910 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C14Hgg05No+C,H0
SN — R i g
CHO. . ovvn ... 12-4 13-37

Wird das Hydrazon analog der obigen Vorschrift in
methylalkoholischer Losung hergestelit und aus sehr
wenig Methylalkohol umkristallisiert, so erhdlt man das
Hydrazon in Form kleiner Téfelchen vom Schmelzpunkte
112 bis 116°. Das Produkt ist bestandiger als das athyl-
alkoholhaltige Hydrazon.

I. 0:2169¢ Substanz ergaben bei b = 740mm, ¢ — 20°
17 -4 cm® feuchten Stickstoff.

II. 0-8425 ¢ Substanz verloren, auf 100° bis zur Gewichts-
konstanz erhitzt, 0-0422 g.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T T C14Ha05No—+1/,CH,0
\A/\/
N ... ... 90 — 89
CHO...... — 50 51

Der Gehalt an Kristallmethylalkohol wurde aufierdem
nach Analogie obiger Bestimmung des Athylalkohols ermittelt.

1 Monatshefte fiir Chemie, 19, 325 (1898).
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I. 0-2940 g Substanz ergaben 0°0931 g Jodsilber.
II. 0-2286 g Substanz ergaben 0°0796 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T T Cy4HgeO5Ny~+-1/5CH,0
\__,-'\/\_/
CH,O....... 4°3 47 51

Durch die Darstellung des Osazons aus Glukose und

Athylphenylhydrazin ist daher ein weiterer Beweis dafiir
erbracht worden, dafl der von Neuberg?! ausgesprochene Satz,
sekundédre asymmetrische Hydrazine kénnten nur mit Ketosen,
nicht aber mit Aldosen unter Osazonbildung reagieren, voll-
kommen unrichtig ist.

1 L.c




