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Aralkylaminsalze und das Pheny]hydrazid der Zueker- 
s~ure werden der trockenen Destillation unterworfen und die 
Destillate untersucht. 

Die Darstellung verschiedener Pyrrolderivate durch Destillation der 
entsprechenden Aminsalze der Zuckers~ure ist in der Literatur beschrie- 
ben 1. In  diesen Arbeiten werden die primgren Salze aliphatischer Amine 
yon Sch]eim- oder Zuckersgure trocken destilliert, wobei die ent- 
spreehenden N-substituierten Pyrrole entstehen. 

Aus diesen Arbeiten geht nicht hervor, wie diese geaktion abl//uft, 
wenn die Aminkomponente z .B.  einen aromatischen Ring enths 

Wir stellten daher die entsprechenden Derivate aus Zuckers/~ure und 
Benzylamin, ~-Phenyl/~thylamin sowie Phenylhydrazin durch Umsetzung 
der w~grigen LSsung oder Emulsion der Amine mit der entsprechenden 
Menge Zuckers/iure her. Die entstandenen Salze (bzw. Hydrazide aus 
dem Phenylhydrazin) wurden ~rocken destilliert und die Destillate 
analysierg. 

Aus dem Salz mit Benzylamin, welches nur in geringer Ausbeute 
erhal~en werden konnte (Schmp. 202 ~ C), entstand bei der troekenen 
Destillation Wasser nnd eine weiBe feste Substanz (I). Diese hat nach 
Reinigung einen Schme]zpunkt ~on 71 ~ sie ist 15slich in Alkoho], un- 
15slich in Wasser, Benzol, Toluol, Chloroform, Ji_ther und Essigester. 
Die Titration (in alkohol. L6sung) mit NaOH ergab ein ~quivMenz- 
gewicht yon 225. 

1 A. Bell, Bet. dtsch, chem. Ges. 10, 1866, 1962 (1877); F. Reverdin, 
ttelv, chim. acta 10, 389 (1927). 
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Das zuekersaure Salz des ~-Phenyl~thylamins (Sehmp. 159--16t ~ 
ergab bei der troekenen Destillation wieder eine weiBe kristallisierte 
Masse, Sehmp. 61--63 ~ (II). Die Substanz ist ebenfalls nur in Alkohol 
16slieh, das Jkquivalenzgewieht is~ 264. i~aseh mit H~O erhitzt, gibt die 
Substanz c~-Phenyl~thyla.min ab. 

])as Di-phenylhydrazid der Zuekers/~ure wurde in einer relativ guten 
Ausbeute erhalten, Sehmp. 210--211~ es gab, troeken destilliert, Wasser, 
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Anilin durch den Siedepunkt, Analyse und Infrarotspektren identi- 
fiziert), Ammoniak und eine feste weil3e Masse. Der ])estillationsriiekstand 
war verhgltnism/~gig groB. 

Die erhaltene weige Masse sublimiert bei 120 ~ ist 16slieh in Wassqr, 
sehwer in Alkohol, unl6slieh in J~ther, Toluol und ChIoroform. Naehdem 
wiederholte Versuehe dasselbe Material mit derselben analy~isehen 
Zusammensetzung (C14,7; H6 ,4 ;  N16,68) ergaben, seheint es, dab 
Ammoniumhydrogenearbonat vorliegt. 

Die Ermittlung der Konstitution der Destillate I and I I  beruht auf 
der ElementanMyse sowie auf U-Rotaufnahmen der beiden Destillate 
im Vergleieh mit U-Rotspektren yon Testsubstanzen 2. 

2 L .  J .  Be l lamy ,  Ultrarotspektrmn u. chemische Konstitution, Stein- 
kopff 1955. 
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Wie aus der Tabelle (Abb. i) hervorgeht, kann man charakteristische 
Absorptionsbanden bei 1040, 1140 und 1560K in den Spektren der 
Destillate I u n d  II  einerseits als auch im Pyrrol und der ~-Pyrrolcarbon- 
sgure andrerseits beobaehten. Diese Banden sind bei Benzylamin 
und ~-Phenylgmin nieht zu sehen, so dab man wohl die Anwesenheit 
eines PyrroMnges in den Destfllaten I und I I  annehmen kann. 

In den Spektren der beiden Destillate erseheinen neue Absorptions- 
banden bei 1550 und 3400--3440 K, welche die anderen Verbindungen 
nicht zeigen. Der Literatur nach absorbieren in diesem Bereich Amide, 
so daft man daher diese Absorptionen einer Amidgruppe zuschreiben kann. 

Es kann auch gezeigt werden, dag in den Destillaten substituierte 
aromatische bzw. substituierte Benzotringe vorhanden sind. Die typische 
Absorptionsbande daffir bei 700 K fgllt leider mit der Absorption des 
substituierten Pyrro]ringes zusammen. Jedoch ~ zeigen die Absorptionen 
bei 1100, 1500 und 1600 K eindeutig die Anwesenheit eines Benzolringes, 
da diese Banden dafiir charakteristisch sin& 

In den Spektren des Benzylamins und im Destillat I finder man die 
typisehen CH-Sehwingungen der CH2-Gruppe bei 2840 und 2910--2930 K. 

Die Spektren des ~.-Phenyls und des Destillates I I  zeigen 
in diesen Bereiehen drei Absorptionsbanden bei 2850, 2900 und 2955 K, 
entspreehend der CH-Sehwingung einer CI-I- und einer CHa-Gruppe. 

Die Anwesenheit einer Carboxylgruppe in den beiden Destillaten 
zeigt die Absorption um 940 K, die aueh die ~-Pyrrolearbons/~ure zeigt. 
Die Amine haben in diesem Bereieh keine Banden. Aueh bei 1630 bzw. 
1648 K zeigen sowohl Destillat I als aueh I I  eharakteristisehe Absorp- 
tionen, die naeh der Literatur der Carboxylgruppe zuzuordnen sind. 

Zusammenfassend kann man feststellen: 

1. Die spektrometrisehe Konstitutionsermittlung flit das erste De- 
stillat ergibt das Vorliegen eines Pyrrol- nnd monosubstituierten Benzol- 
tinges, einer Carboxyl-, einer Amid- und einer Methylen-Gruppe. 

2. Fiir das zweite Destillat kann man aus den Spektren ebenfalls 
sehlieBen, dab ein Pyrrol- und ein monosubstituierter Benzolring vorliegen 
und auBerdem eine Carboxyl-, eine Amid-, eine Methyl- und eine Methin- 
Gruppe vorhanden sind. 
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Unter Zugrundelegung der Ergebnisse der Elementaranalyse, der 
ii_quivalentgewiehtsbestimmung und des mSgliehen Reaktionsmeehanis- 
mus bei der Destillation kann man annehmen, daft die Substanz (I) ein 
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Amid  der  Pyrrot-~,cd-diearbons/ /ure  ist, wobei  die eine COOH-Gruppe  
in der  Amidfo rm vorl iegt .  

Aueh  die Subs tanz  I I  h a t  zwei Stiekstoff-  und  drei  Sauers tof fa tome 
im Molekiil .  Die T i t r a t i on  erg ib t  aueh die Anwesenhei t  einer  freien 
Carboxylgruppe .  E r h i t z t  m a n  die Subs tanz  in Gegenwar t  yon  Wasser ,  
so erhgl t  m a n  e -Pheny lg thy l amin .  

Die I n f r a r o t s p e k t r e n  der  Subs tanz  miissen mi t  der  gr613ten Vorsieht  
ausgewer te t  werden,  da  die Absorp t ion  sehr sehwaeh war, selbst  bei  
groBer K o n z e n t r a t i o n  an  Subs tanz  in den zur Analyse  ve rwende ten  
KBr-PreBl ingen.  

T ro tzdem ist  es sehr  wahrseheinl ieh,  dab  die S t ruk tu r fo rme l  der  
untersuehgen Subs tanz  ( I I )  folgende is t :  

II ~ O CH~ 

I I  

Experimenteller Teil 

Da~-stellung der Zuc]cersiiure 3 

25 g sautes Kaliumsatz der Zuckersgure ~ werden in 1O0 mI n H2SO4 get6s~. 
Man dampfg die L6sung his zur Sirupdieke im Vak. ein und f~tllt mit  60--80 ml 
Alkohol. Das ausgefallene Kaliumsulfat  wird abfil triert  und der AlkohoI im 
Vak~ abdestilliert.  Fi i r  die weiteren U)nsetzungen wurde die zm'tiekbleibende 
w/iBrige Zuekers/iurel6sung verwendet. 

Di-benzylaminsalz der Zuckersi~ure 

21 g Zuekers~ure, in 30--40 )nl Wasser gelSst, wurden mit  einer w~B- 
rigen LSsung yon Benzylamin (21 g in 40 ml Wasser) ver)nischt; dabei wird 
heftig geriihrt. Das gewiin~chte Salz f~llt nach kurzer Zeit aus, wird abfil tr iert  
und aus der 200faehen Menge koehenden Wassers umkristallisiert .  Naeh 
Troeknen zeigt das Produkt  den Sehmp. 202~ Ausb.:  25%. 

(CTI-IsN),~CatIt0Os- Bet. C 56,59, I-I 6,65, N 6,60. 
Gel. C 57,6, I~I 6,5, N 6,8. 

Di-~-Phenyli~thylaminsalz der Zuckers(ture 

2i g Zuekers~ure in 40 ml ~r gelSst, werden )nit 24,2 g ~-Phenyl- 
~thylamin in w~l~riger L6sung gut vermischt.. Die so erhaltene klare Fl~issig- 
keit  wird )nit der i0faehen Menge Aceton versetzt, wobei ein weiger Nieder- 
schlag ausf~llt. Dieser Niederschlag wird )nehrere :Ylale dutch LSsung in 
~rasser und FEllen )nit Aceton umgef~llt und zeigt dann einen Sehmelzpunkt 

G, Serchi, Chem. Zbl. 1953, 2263; Speri)nentale, Sez. chi)n, biol. 19 (2) 
108 (1951). 

4 H. Kilicbni, :Bet. dtseh, chem. Ges. 58, 2344 (1925). 
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yon 159--161 ~ Er  ist mtr in Wasser 16slich und f~tllt in einer Ausbeute von 
80 ~ an. Die Analyse ergibt: 

(CsI-II~N)2CaH10Os. Ber. C 58,39, t t  7,13, N 6,19. 
Gef. C 57,4, I-I 6,99, N 6,4. 

Zuckersi~ure-di-phenylhydrazid 

21 g Zuekersiiure in 40 ml Wasser werden mit einer Emulsion yon 21 g 
Phenylhydrazin in 40 ml Wasser gut vermischt. Die Misehung wird zuerst 
klar und naeh einer Weile ( t5--20 Stdn.) f~llt langsam eine Substanz aus, 
die (lurch Suspendieren in Alkohol und Filtrieren gereinigt wird. Man wieder- 
holt diese Operation einige MMe. ])ann wird in koehendem Wasser gelbst m~a 
der nieht ]6sliehe Anteil abfiltriert. Die w~l~rige Lbsung seheidet naeh Ab- 
kiihlen ehaen Niederschlag aus. Dutch Einengen der Mutterlauge bekommt 
man noeh weiteres MateriM. Alles in Mlem erh~lt man ca. 45 ~ Ausb. Naeh 
Behandeln mi t  Tierkohle und Umkristallisieren aus Wasser et'h~lt man das 
Dihydrazid mit  einem Sehmp. yon 210--~11 ~ 

C~stI22N406. Ber. C 55,38, H 5,68, N 14,35. 
Gef. C 54,9, H 5,8, N 13,8. 

Troclcene Destillation der zuckersauren Salze 

F~r die trockene Destillation der oben dargesteliten Salze wird in einem 
kleinen Rundkolben mit  Destillationsaufsatz und Thermometer  das zu 
destillierende Material in einem Glycerinbad erhitzt. Als Kfihler wird ein 
Glasrohr mit  einer lichten Weite yon 2,5 cm und einer L~nge yon 25 cm ver- 
wendet. Dieses Kiihlrohr wird mittels eines VakuumvorstoBes an einen 
~undkolben angeschlossen. 

a) DestiUation des Zuckers4ure-Dibenzylaminsalzes. Man erhitzt auf ca. 
210 ~ wobei etwas Wasser ~bergeht. Nach Anlegen eines Vakuums yon 50 
bis 60 Torr destillier~ eine weil~e Substanz, die sieh im oberen Tell des Ktihlers 
kondensiert und nach Waschen mit  Alkohol und );.ther bei 71 ~ schmilzt; 
sie ist 16slieh in Alkohol, unl6slich in ~ther,  Toluol, Benzol, Chloroform und 
~Tasser. Ausb. 25 %. 

C13I-I1203N2. Ber. C 63,92, I-[ 4,95, N 11,47. 
Gef. C 64,8, H 5,8, N 11,43. 

b) Destillation des Zuckers4ure-di-c~-phenyliithylaminsalzes. Man erhitzt, 
wie oben besehrieben, auf 170--180 ~ bis etwas Wasser iiberdestiltiert. Dann 
sehlieitt man die Apparatur an ein Vakuum yon 0,7 Torr, wobei weitere 
Destillation erfolgt. Im oberen Tell des Kiihlers kondensiert sich eine weige 
feste Substanz, welche nach Waschen mit  Alkohol und ~_ther einen Sehmp. 
yon 61--63 ~ zeigt. Die Substanz, die ha 20proz, Ausb. gewonnen werden kann, 
ist lgslieh in AlkohoI, nieht Ibslieh in Pyridin, Benzol, Chloroform, ~ ther  und 
Wasser. 

C14tI140~N~. Ber. C 65,10, H 5,46, N 10,85. 
Gef. C 64,2, H 6,0, N 9,6. 

c) Destillation des Zuckers5ure-di.phenylhydrazids. Es wurde wieder die oben 
erw~hnte Apparatur beniitzt, jedoch war hier das Ktihlrohr reehtwinkelig 
abgehogen. 3Inn erhitzt auf 220 ~ wobei ein Destillat iibergeht, yon dem der 
grSBte Tell fltissig ist, bis auf einen kleinen Teil, der sieh wieder im oberen 
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Teil des Ki~hlrohres niedersehl~igt. Der Destillationsriiekstand ist sehr groin, 
ca. 30--40 %. 

])as fliissige Destillat wurde in J~ther mit  Aktivkohle behandelt. Ein 
Teil des Destillates, der in J4ther unlSslieh war, konnte als ~Vasser identifi- 
ziert werden. 

Die J~therl6sung wurde getrocknet, der ~ ther  abdestilliert; der Riick- 
s tand konnte eh~wandfrei als Anilin bestimmt werden. 

Die weii]e Substanz wurde mit  Alkohol und J4ther gewaschen. Sie subli- 
raiert bei 120 ~ ist 15slich in Wasser und ergab bei der Analyse: C 14,7, I~ 6,4, 
N 16,7 ~o. 

Aus diesen Werten geht hervor, dab vermutlich NH4tt003 vorliegt 
(ber.: C 15,19, H 6,38, N 17,72). 

Erw/~hnenswert ist noeh, dal~ bei der troekenen Destillation auch Ammo- 
niak gebildet wurde. 


