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178. E m i l  Fisch er: Verbindungen dee P h e n y l h y d r a z i n s  mit 
den Zuakerarten. II. 

[ h u s  dem chemischen Laborstoriuni der Uuiversitit Wiirxburg.] 
(Eingegsngen am 17. Jdkrz.) 

Die Zuckerarten. welche alkalische Kupferlosung rediicireu, bilden, 
wie icli fruher gezeigt habe'), mit dem Phenylhydrazin krystallisirte 
Verbindungen, welche in Wasser schwer loslich sind und in Folge 
dessen leicht isolirt werden konnen. Ich habe auf diese Beobachtung 
hin die Hydrazinbase als Reagens zum Nachweis iind zur Unter- 
scheidung der Zuckerarten empfohlen. In einzelnen Falleri ist dasselbe 
mit Erfolg benutzt worden, z. B. von R. v. . J a c k s c h 2 )  fiir den Nach- 
weis des Traubenzuckers in diabetischem Harii und von C .  S c h e i  b I e r ") 
fiir die Unterscheidung ron Galactose und Arabinose. 

Einer allgemeineren Verwendung des Reagens scheint der Um- 
stand hinderlich gewesen zu sein, dass die Constitution der betreffenden 
Hydrazinkorper nicht geiiiigend aufgeklart war. Durch die nach- 
folgenden Versuche wird diese Schwierigkeit beseitigt und zugleich 
der Beweis geliefert, dass das Verhalten gegen Phenylhydrazin durehaus 
in Einklang steht rnit den besteii neueren Untersuchungen iiber die 
Natur  der Zuckerarten. Ich werde ferner an einern Beispiel, bei den 
Oxydationsproducten des Mannits die Vortheile zeigeri , welche die 
Anwendung des Phenylhydrazins fur die experimentelle Behandlung 
dieser Kiirperklasse bietet. 

P h en y 1 gl u co saz 011. 

Die Verbindung entsteht aus Dextrose oder Lavulose beim 
Erwiirmen mit einer Losung von essigsaurem Phenylhydrazin oder 
einem Oemisch von salzsaurem Phenylhydraziri und Natriurnacetat 
auf dem Wasserbade. Der  Vorgang wird durch die empirische 
Gleichiing dargestellt : 

C G H ~ ~ O ~  + 2C6H:, . S P H Q  = CIsH22N404 + 2HaO + 2 H .  
Der Wasserstoff wird nicht in Gasform frei, sondern von dein 

iiberscbiissigen I? heriylhydrazin aufgenommen. Dabei zerfiillt dasselbe 
in Ammoniak und Anilin, wie folgeiider Versuch zeigt: 5 g Dextrose 
wurdeu rnit 7 g salzsaurem Phenylhydrazin, 10 g Natriumacetat und 
50 g Wasser l l /z Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Ails der vom 
Phenylglucoaazon abfiltrirten Mutterlauge wurde in bekannter Weiee 
eine reichliche Menge von Anilin und Ammoniak gewonnen. 

') Diese Berichto XVII, 579. 
*) Zeitschrift f i r  analyt. Chenlie 24, 475. 
") Diese Bcrichto XVIT, 1731. 
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D m  Phenylhydrazin spielt iiiitbiii bei dem Vorgange die Rolle 
eines Oxydationsrnittels. Durch diese Beobachtung wurde es mir sehr 
wahrscheinlich , dass die Vweinigung des Hydrazins rnit der Glucose 
in zwei PhziQrxii verliiufe; d;is ist in der That  der Fall. In der Kalte 
rereinigt sich die Dextrose niit dem Phenylhydraziii zu einem farb- 
losen, leicht liislicheii Product C12Hls NzO;. Dasselbe entsteht aus 
gleichen Molekiileii der Componenten nach der Gleichung: 

CbH12C)h + C:hH;N2H:{ = C12IIIRNzOs + H a 0  
uiid wird spiiter unter deni Narneii Dextrasephenylhydrazin beschrieben. 
Es entspricht den Hydrazinderiraten der gewiihnlichen Aldehyde und 
Ketone. Wird dieses Product rnit einer wgssrigen Liisuog ron essig- 
saurem Plienylhydrazin erwarmt, so verwandelt es  sich in  das gelbe, 
unliisliche Phenylglucosazon. Das letztere zeigt nnn in Zusammeii- 
setzung, Parbe und Liislichkeit mit den Hydrazinderivaten des Gly- 
oxals und der Dioxyweinsiiuw so grosse Aehiilichkeit, dass die Ver- 
niuthung iiahe liegt, es eiithdte ebeiifalls die Atoingrnppe: 

I 
C = N:!HCsHj 

I 
C = N2HCeHj 
I 

Dieselbe kann dadurch zu Stande komrnen, dass i n  dem oben 
erwahnten Dextrosephenylhydrazin eine Alkobolgruppe zum Carbonyl 
oxydirt wird und das letztere mit dem Hydrazin in bekannter Weiae 
reagirt. Dass der  Vorgang wirklich in dieser Weise aufgefasst werden 
niuss , geht aus dem Verhalten des Renzoylcarbinols hervor, dessen 
Aehnlichkeit iriit den Zuckersrteii von Huuaeus und Zincke ' )  schon 
vor liingerer Zeit hervorgehoberi wurde. 

Versetzt man eioe warme, wassrige Liisung des Berizoylcarbinols 
rnit dem Hydrazingemisch, so scheidet sich sofort ein schwach gelbes 
Oel ab,  welches bald krystallinisch erstarrt. Die Verbindung kry- 
stallisirt aus heissem, verdiinritem Alkohol in farblosen, sehr feiiien 
Nadeln, schmilzt bei 1120  und hat nacb der Analyse des Hrn. L a u l j -  
mani i  die Zusammensetzung Cl4I1l4N2 0 . Sie entsteht mithin aus 
dem Benzoylcarbinol nach der Gleichung: 
C G H S .  C O .  CHz . O H  + C ~ H S N Z I I ~  = CsH5.  C .  CH2 . O H  

I1 + H 2 0 .  

Wird diesee Product irr  wiissrig- alkoholischer Losung mit salz- 
saurem Phenylhydrazin und Natriuniacetat irn rerschlossenerl Rohr 
mehrere Stundeii erhitzt, so verw:indelt es sich vollstiindig ill die 
Verbilldung C20 H18 N1. welche ails .4lkaliol in schiinen, gelben Nadelll- 

H N2 . C, H; 

l) Diese Berichte X, 14!)0 untl  XIII, 641. 
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vom Schrnelzpunkt 1520 krystallisirt und epiiter I oil HIn. La 11 b 1x1 a n  n 
aiisfijhrlicher beschrieben werden eoll. 

Ucber die Constitution dieees Kiirpers knnn man n i c k  zweifel- 
haft sein. Es entsteht aus der oben erwahnten, farblosen Hydrazin- 
verbindung des Benzoylcarbinole nach der Gleichung: 

CsH:, . C .  CH:! . OH 
It + C'fiH:,N9Ha = CgHs. C c CI 

N2H Cs H5 II It  
CsHs. NaH NzH. CeHs 

+2H+H90 
nnd ist mithin dae Pheriylglyoxaldiphenylhydrazin I).  

Fasst man alle diese Beobachtungen zusammen, so ist die Ent- 
stehung dee Phenylglncoeazons aue Dextroee in folgender Weise eu 
formuliren. 

1. ctjHi20~, + CGHS. N2H3 = CtjHla05. NaH. Ctj& + H20. 
Deitrosephenylhydrain. 

2. C6H1205. NaH. CsHs + 'LCgHr,. NzH3 
= CgHmO4. (NzH. CsHa)z + CeHs.  NHa + NHs + HoO 

Phenylglueosazon. 

Dabeelbe Pbeiiylglucosazon enteteht bekanntlich auch aue der 
Lavuloee und der Vorgang ist hier unzweifelhaft in derselben Weise 
zu deuten. 

Als Zwischenproduct wird in letzterem Falle das Liivulosephenyl- 
hydrazin entstehen, welches rnit der Dextroseverbindung isomer eein 
muse. Ich babe zwar die Verbindung noch nicht dargestellt, zweifle 
aber  nicht an ihrer Existenz. - Diese Thatsachen geniigen, urn die 
Constitution des Phenylglucosazons zu beurtheilen. Nach den schiinen 
Untersuchungen ron K i  l i a n i  2, hat die Llivulose die Formel: 

CHs(0H) .  CO . C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  CH(OH). CHa(OH), 
wfhrend in der  Dextrose der reactionsfiihige Saueretoff mi Ende der 

' j  Verbindungen von den1 Typus dcs Glyoxaldiphenylhydrazin bilden sich 
allgemein sehr leicht : 80 entsteht aus tler Bibrornbrenrtraobensiiure und Pheayl- 
hydrazin die Siure 

C H  = NzH . C6H5 
C=NsH.CsHg  
C O O B  

welche in der Mitte zwischen dem Glyoxaldiphenylhydrazin und dern Tartrazin 
steht, wie das letztere ein gelber Farbetoff iet und sich von dcr noch unbe- 
kannten SBure CH 0. CO . COOH ableitet. Die Verbindung wird spster von 
Hrn. Naetvogel  genauer beschrieben werden. 

3 Diese Berichte XVIII, 3066 und XIX, 221, 767, 1916. 



Kohlenstoff kette 8 t h .  Daraus folgt fur das Phenylglucosaeon die 
Constitutionsformel 

C H -  C C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  CH2(OH) 
It II  

CeH;. N2H N2H.  CGH, 
In  der gleichen Art ist die Bildung der friiber bescbrieheiien 

Derivate der anderen Zuckerarten aofzufassen. 

D e x  t r n s e p h e 11 y 1 11 y d r  a z i 11. 

Kine wassrige Losung i o n  Dextrose 1Bst die HI drazinbase in 
reichlicher Menge und verbiiidet sic11 damit in der Kalte langaaln aber 
vollstandig zii Dextrosephenylhydraziii C12H18 N2O5. Fur die Isolirung 
des letzteren ist es rathsam. in sehr concentrirter Losiing zu arbeiten. 
Zwei Tbeile reiner Dextrose werden in 1 Theil Wasser geliist uud 
nach dern Erkalten 1 Theile reines Phenylhydrazin hinzugeserzt. Das 
klare, scbwach gelbe Geinisch erstarrt iiach 1-2 Tagen krystallinisch. 
Dasselbe wird zur Entfernung des iiberschussigen Hydrazins rnit Aether 
ausgelaugt, wobei es zweckmassig ist, die teigige Masse mit dem 
Liisungsmittel sorgfaltig zu verreiben. Der krystalliniache Riickstand 
wird filtrirt. in wenig warrnem Alkohol gelost und durch vorsichtigen 
ZUSatZ von Aether wieder abgeschieden. Wiederholt man diese 
Operation noch einmal, so iSt das Product chemisch rein. Dasselbe 
wurde fiir die Analyse irn Vacuum getrocknet. 

0.1'205 gabon 0.075 Wasaer und 0.2YG5 Kohlensiiure. 
0.155 gaben 13.7 cciii Stickstoff bei 752 mrn 120 Kohlenstoff. 

Gefundeii Ber. fiir C1zHlsNz05 
c 53.51 53.33 pct.  
H F.91 6.67 
N 10.1b 10.37 2 

0 - 2$).(;3 D 

Die Verbindung ist i n  Wasser und heissem Alkohol aehr leicht, 
in Aether, Chloroform und Benzol nshezu unloslich. A u s  der con- 
centrirten , alkoholischen L6SUllg scheidet sie sich beim Erkalten in 
farblosen, eehr feinen Krystallen ab, welche bei 144-1450 schmelzen 
und bei hiiberer Temperatur rerkohleri; sie besitzt einen stark bittern 
Geschmack. In kalter, concentrirter Salzsaure lost sie sich ohne 
Farbe und allern Anschein nach ohne Zersetzung; erwiirrnt man aber 
die Liisung, so briiunt sie sich und nach kurzer Zeit scheidet sich 
ealzsaures Phenylhydrazin ab. Die Verbindung zerfallt offenbar Bihn- 
lich den Hydrazinderivaten der gewohnlichen Aldehyde und Ketone 
unter dem Einfluss der Sauren in Hydrazin und Dextrose, welch' 
letztere weiter in bekannter Weise unter Bildung von Humineubstanzeu 
rerandert wird. 
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ErwBirmt man das Dextrosephenylhydrazin in wiiaariger Liisuug 
mit salzsaurem Pbenylhydrazin und essigsaurem Natrium auf den1 
Wasserbade, so erecheinen sehr bald die feinen, gelben Nadeln deq 
P henylglucosazons (Schmelzpnnkt gefunden 2040). 

Von Zinkstaub und Essigeiiure wird die Verbindung in gelinder 
Warme reducirt; sie liefert dabei Anilin und eine Base, welche ebenso 
wie das Isoglucoeamin 1) isolirt wird. Dieselbe ist in Wasser sehr 
leicht, in Alkohol schwer lbslich und wurde noch nicht krystallisirt 
erhalten. 

DRS Dextrose-Phenylhydrazin ist in Bildungsweise und Eigen- 
schaften deli Hydrazinderivateu der Aldehyde und Ketone so Ihnlich, 
d:iss man ihm ohne Bedenken die Formel H C . (C  H OH)4 C Ha 0 FI 

Ich werde auf dieselbe spiiter zuriickkommen. 

II 
N 2 H .  CsHj 

geben kann, und dadurch gewinnt ferner die bekiinnte Aldehydforniel 
des Truubenzuckers eine neue iiicht unwesentliclie Stutze. Die eiiizige 
Thatsache, welche gcgeii diese Formel geltend gernacht wird, ist das 
indifferente Verhalteii des Traubenzuckers gegen die farblose Losung 
von Fuchsin in scwcfliger Siiure. Ich glaube dazu bemerken eu 
diirfen, dnss man bisher keinen einzigen Oxyaldehyd mit der Atom- 
gruppe C 0 H - C H (0 H) - mit dieseni Reagens gepriift hat und dass 
man ferner uber den Grund der Fiirbung rioch rollstandig im Un- 
klaren ist. 

G a1 a c  t o s e - I-' h en y 1 h y d r a z i 11. 

Die Galactose rerbindet sich niit der Hydrazinbase in der Kalte 
raecher als die Dextrose. 

5 g Galactose, welche nach der Methode ron Soxh le t  *) dar- 
geetellt war, wurden in 3 g Wasser heise gelost und iiach dem Erkalten 
5 g reines Phenylhydrazin hinzugegeben. Das klare Gernisch war 
bereits nach 1 Stunde grosstentheils erstarrt. Nach 24 Stunden wurde 
die Masse mit Aether behandelt und der kryetallinische Riickstand in 
heissem Alkohol geliist. Beim Erkalten schied sicb die Verbindung 
in feinen farblosen Nadeln ab, welche im Vacuum getrocknet die 
Zueammensetzung CS Hi2 05 . N2 H . CS Hj haben und bei 158O (uncorr.) 
sc hmelzen. 

0.1742 g gaben 0.1066 g Wasser und 0.3415 g Kohleosiure. 
0.2213 g gaben 19.9 cc Stickstoff bei 712 mni und 13" C. 

*) Diese Berichte XlX, 1920. 
9 Journal far prakt. Chemie 21, 269. 
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Gefunden Bet. fiir Cl2 H I s N ~  05 
c 53.46 5:3.33 p c t .  
H M I  6.67 3 

!v 10.36 10.37 B 

0 - 29.63 B 

Die Verbindung ist in heissem Wassrr sehr leicht, in Aetber gar- 
Von heissem Alkohol sind ungefahr 1 0  Theile iiothig. 

Mit starker 
Mit dem Phenyl- 

:;icht liislich. 
Beini Erkalten fiillt sie Zuni griissten Thcil wieder aus. 
Svlzsaurc erwiirmt , regenerirt aie Phenylhydrazin. 
hydrazingernisch auf deni Wasserbade erwiirmt, liefert sie das 

P h e n y1 g a  l a c  t o sa zo n. 

Die Verbindung ist t'riihrr kurr  beschrieben. Sie eritsteht direct 
aus der Galactose beini Erhitzen mit dern Hydrazinreagens. lch habe 
die I$edingungen fur die 1)arstrllung nnd die Eigenschaften des Korpers 
W I I  iieiiern untersucht. 

2 g reincr Galactose vom Schmelzpunkt 1620 (nach S o x h l e t  
dargestellt) wurdrn mit 8 g salzsaureni Phenylhydrazin, 12 g krystal- 
lisirtern Natriumacetat iind 40 g Wasser auf dem Wasaerbade erhitzt. 
Nach etwa 15 Minuten beginnt die Abscheidung von feinen gelben 
Nadeln. Nach 1 1/2 Stunden betrug dns Gewicht des Niederschlages 
1.4 g;  nach weiterem l*/astiiiidigem Erhitzen des Filtrats wcirden noch 
1 g desselbeii Prodrictes erhalten. Die Mutterlauge lieferte kein brauch- 
bares Product mehr. Die Gesammtausbeute betriigt mithin 120 pCt. 
der iingewandten Galactose. 

Das Galactosazon ist in heissem AIkohol und Aceton verhaltniss- 
miissig leicht, in Aether, Henzol, Chloroform und kaltem Wasser fast 
unliislich. Aus den concentrirten Loaungen kryetallisirt es beim Er- 
kalten in gelben Nadeln. Dieselben kornmen langsamer und sind vie1 
derber , als die feinen NBdelchrti. in welchen das Phenylglucosazoii 
linter denselben Bedingungen krystallisirt. 

III heissem W:isser lost es sich sehr wenig uud fallt beim Er- 
kaltrn iii gelben Flocken aus. 

Dagegeri wird es ron rerdiiniitem (GO pCt.) Alkohol in der Warme 
leichtrr geliist als von absolutein Alkohol. Dasselbe ist aiicb dcr Fall 
hri den1 isomeren Ptienylglucoeazon. 

Den Schmelzpunkt der Verbindung habe ich friiher zu 18'20 an- 
gegebrn. C. S c h e i b l e r ' )  hat spiiter 1 7 1 O  gefunden. Diese Zahl, 
welctie auch in H e i l s t e i n ' s  H:mdbuch iibergegangen, ist jedenfalla 
1-011 der Wahrheit weiter entfernt ale die meinige. Ein Priiparat, 
welches aus der  concentrirten Losung von Aceton auf Zusatz von 
Aether in feinen, gelben, zu kugligen Aggregaten rereinigten Nadeln 
-_ - - 

I) Diese Berichte XVII, 1731. 
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krystallisirt war ,  fiirbte sich beim raschen Erhitzen erst gegeil I&'' 
dunkel und schmolz vollstiindig bei 193 - 194" zii einer dunkelmthen 
Fliissigkeit, in welcher Oasentwicklung stattfand. 

Ich bemerke jedoch, driss die Bestimmung des Schmelzpunktes 
hier nicht so sicher ist, wie bei dem Phenylglucosazon. Die Verbiii- 
dung zersetzt sich, allerdings sehr langsam, wenig uber 1800, bevor sie 
schmilzt. Erhitzt man nun bei der Schmelzpunktsbestimmung recht 
vorsicbtig und langsam, so findet man densel ben niemals constant, 
sondern iii Folge der theilweisen Zersetzung schwankend zwischen 
1 8 S ~ 1 9 1 0 ,  manchmal auch noch tiefer. 

Die gleiche Erscheinung zeigen das  Lactasazon uod Maltasazori 
iind eiidlich sehr viele einfachere Hydrazinderivate; z. B. die Phenyl- 
hydrazinbrenztraubensaure. In allen diesen Fallen erhalt man n u r  
beim raschen Erhitzen eineii constanten Schmelzpunkt. Von Zinkstaub 
und Essigsaure wird das  Phenylgalactosazon in wiissrig - alkoholischer 
Losung in eiiie Base rerwandelt, welche wohl dem Isoglucosamin 
entspricht, aber  bisher nicht krystallisirt erhalten wurde. 

P lien y I s o r b  i n i lz o 11. 

Die Verbindung ist in der ersten Mittheilung Auchtig erwiihnt. 
Zur Darstellung derselben wird 1 Theil Sorbin l) mit 3 Theilen salz- 
eaurem Phenylhydrazin, 5 Theilen krystallisirtem Natriumacetat und 
10 Theilen Wasser 2 Stunden suf dern Wmserbade erhitzt. Das 
Phenylsorbinazon scheidet sich zunachst als rothes Oel ab.  welchas 
beim Abkiihlen sofort krystallinisch erstarrt. 

Das r o t h g e b b t e  Rohproduct wird mit einein Gemisch von gleichen 
Theilen Allrohol und Aether ausgelaugt, abtiltrirt und yon der rothen 
Mutterlauge durch Pressen befreit. Das Praparat ist jetzt rein gelb; 
seine Menge ist gleich dem angewandten Sorbin. Lost man dasselbe 
in warmem Aceton und fiigt zu der  concentrirten Losuag Aether, so 
scheiden sich nach kurzer Zeit ausserst feine gelbe Nadeln ab, welche 
zu kugligen Aggregaten vereinigt sind. Dieselben wurden nochmals 
in reineni Aceton geltist, wieder mit Aether abgeschieden und im 
Vacuum getrocknet. Die Analyse dieses Productes fiihrt zii der 
Poriric4 CIS Ha2 N10,. 

I .  0.19 g gaben 0.1105 g Wasser und 0.418 g Kohlensiiiirc. 
4. 0.203 g gaben 0.1175 g Wamer iind 0.4465 g Kohlensiiure. 

0.2115 g gaben 28.3 cc Stickstoff hei 756.5 mm und 150 C. 

I) Kine bctrtichtliche M e q e  der seltenen Zuckerart wurde mir von 
Ich benutze gerne Hm. Prof. F r e u n d  in Leniberg zum Gesclienk gemncht. 

diese Gelegenheit, demselben dafiir herzlichen Dank zu sagen. 
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Ber. f i x  C I B H ~ ~ N I O .  Gefunden 
I. 11. 

C 60.00 59.99 60.33 pCt. 
H 6.47 6.45 6.14 v 
h' 15.59 - 15.65 v 

- 17.88 D 0 - 

Die Zusammensetzung des Sorbins war  bisher keineswegs sicher 
festgestellt: denn die von P e l  o iize I) erhaltenen analytischeu Zahleri 
lassen die With1 zwischen itllen Formeln C,, Hz,,O,,. Ich babe deshalb 
init besonderer Sorgfalt die Zusammensetzung des Phenplsorbinazous 
wmittelt, wril dasselbe das einzige krystallisirte Derivat dieser Ziicker- 
art ist. Mehrere Analysen der Hydr.?zinverbindiing, welche durch 
Krystallisatioii aus rerdiiniiteni Alknhol gereinigt war ,  ergaben einen 
Kohlenstoff'gehalt, der  1 -11/2  pCt. unter der oben berechneten Menge 
Web,  und es war deshalb die Miiglichkeit iiicht ausgeschlosseii, dass 
diis Sorbin riicht die Formel CsH12 0 6 ,  sondern eine kohlenstoffarmere 
Verbindung sei. wie es iieiierdings ron  K i l i a n i  2) f i r  die Arabinose 
iiachgewiesen wurde. Durch die Analyse des sorgfaltig gereinigten 
Sorbinaznns habe ich iiidessen die Ueberzeugung gewontien, dass das 
Sorbill selbst die Formel CsHlnOe besitzt und mithin als wahre 
Znclierart der Glucose-Reibe zu betrachten ist. 

Die Verbindung sintert gegen 1620 und sclimilzt vollstaodig bei 
1 li4" oltne Gasentwicklung zu einer dunkelrothen Fliissigkeit. 

111 heisseiii Wasser ist sie nur wenig mit gelber Parbe loslich 
uiid scheidet sich beim Erkalten als gelbe Gallerte ab. In Aether. 
Beiizol iind Chloroform ist sie fast unloslich; dagegen wird sie von 
heisseni Alkohol uiid Aceton ziemlich leicbt mit rein gelber Farbe 
geliist. Sie ist hierdurch. snwie durch den weit niedrigeren Schmelz- 
pnnkt leicht voii dem isomerell Glncosazon und Galactosazon zii 
unterscheiden. 

Aus der concentrirten alkoholischen Liisung krystallisirt sie beim 
Erkalten in arisserst feinen rnikroskopischen Nadeln, welcbe zu kugligen 
Aggregaten vereinigt sirid. In derselben Form scheidet sie sich au8 
der Liisung in Aceton auf Ziisatz vnn Aether ab. 

Sie redocirt ebenfalls alkalische Kupferliisung in der  Hitze sehr 
9 t B r k . 

I ~ h e i i y l l a c t o s a z o n .  
I)nrstc4liing, Analyse und Schmelzpunkt der Verbiiidung siud fruher 

aiigegelJeit. Sie unterscheidet sich von den drei vorbergehenden Azoncw 
dlirch die griissere Liislicbkrit in heissem Wasser, woraus sie atn 

I) Ann. Chcm. Pharm. 83, 17. 
2, Diese Beiichtc XX, 339. 



besten umkrystallisirt wird. Sie lost sich in 80-90 'l'heilen kocliendeixi 
Wasser; beim Erkalten scheidet sie sich daraus ails gelbe kiirnig 
krystallinische Masse ab ,  welche unter dem Mikroskop ale kugel- 
firmige Aggregate von feinen kurzen Prismeii erscheint. Von heissem 
Alkobol wird sie etwss leichter geliist als von Wasser und scheidet 
sich ails dieser Losiing sehr latigsam ab. 

In Aether, Benzol, Chloroform ist sie unloslich. Am leichtesten 
wird sie von heissem Eisessig aufgenommen; diese Liisuiig ffirbt sich 

Bei der Darstellung des Phenyllactosazons eiitsteht in kleiner 
Menge ein anderee Product, welches iii heissem Wasser fast unliislich 
ist und beim Umkrystallisiren des Rohproductes zurlckbleibt. 

Daseelbe ist d a s  A n h y d r i d  d e s  P h e n y l l a c t o s a z o n ~  wid k a m  
aus dem letzteren leicht ill folgender Weise erhaltrii werden: 

10 g Phenyllactosnzon werden in 1 Liter heissem Wasser gelost, 
dann 1 g verdiinnte Schwefelsaure (von 20 pCt.) hinzugesetzt und auf 
dem Wasserbade l1/2 - 2 Stunden erhitzt. Dabei srheidet sich das  
Phenyllactosazonanhydrid in schiinen gelbeii Nadelti ab. Wendet man 
erheblich niehr Schwefelsiiure an, ale oben angegeben, so entsteht dae 
Anhydrid eiitweder gar  nicht oder nur in verschwindend kleiner Menge. 
Die iilerflusaige SPure zerstort niimlich das Lactosazon unter Abspaltang 
von Phenylhydrazin; gleichzeitig fiirbt sich die Fliissigkeit duiikelroth. 
Es ist aus diesem Grunde nicht moglich, das Lactosazon durch Siiuren 
in lhnlicher Weise zu zerlegen wie den Milchzucker selber. Ich habe 
den Versuch iifters wiederholt i i i  der Erwartung, aus dem Lactosazon 
entweder Glucosazori oder Galactosazon zu gewinnen und dadurch 
Aufschluss zu erhalten, wie Dextrose und Galactose in dem Milchzucker 
mit einander verbunden aind. Das Anhydrid wurde aus heissem ver- 
diinnten (GO pCt.) Alkohol umkrystallisirt. Es bildet schone gelbe 
Nadeln, welche die Zusammensetzung Car Hsa NlOa besitzen. F ~ I  die 
Analyse wurde das  Priiparat bei loOo getrocknet. 

0.164 gaben 0.092 R'asser und O.:i442 Kolrleii-:iure. 
0.1 19.7 gaben 11.5 Ct. Stickstoff bci i s 5  nini und IS" C .  

C 5 i . 2  j i . 3 7  pCt. 
H 6.25 5.98 k 

h' 11.06 11.15 )) 

0 -  2 3  5 

her bald roth bis braun. 

Gefiindcri Hei . fur C?, HSO Na 0, 

Drre Anbydrid ist i l l  Wasser, Aether uiid Bcnzol uahezu unl8slich. 
In heisseni, absolutem Alkohol ist es verbiiltniaemassig leicht Mslicb 
und krystallisirt daraus in feinen, gelben . biegsamen Nadeln. Die- 
selben schmelzen beim rasehen Erhitzen zwischen 223-2240 (uiicorr.) 
und zersetzen sich dabei unter lebhafter Gasentwicklung. In verdunnteni 
Alkohol geloat, reducirt es alkalische Kupferlosung in der Warnme 



recht stark. Aue dem Phenylmaltosazoiii) habe ich ruf deniae1bt.n 
Wege kein schwer liisliches Product erhalteii. 

%um Schluss gebe ich eine kurze Uebevsicht cler 5 bekanuten 
Azone. welche ihre Vntei.scheidung und i h w  Heiiritzuiig fiir die Er- 
kennang drr betreffendtAn Zuckerarteii erleiclitern w i l l .  

I .  A z o n e  v 0 1 1  d e r  F o r m e l  ClsFT,::&O~. 

Sit. sind i i i  Iieissem Wasser selir schwer Ibslich, in Aet,her, Chloro- 
fnmi uiid Benzol fast unliislicb, ant lei(-litesteii werden sie van heissem 
l'isessig aufgenommen: aber diesc Liisuiig fiirbt sich bald dunkel, so 
dass der Kisessig eum Umkrystallisireti wenig geeignet ist. 

i t )  P h e i i y l g l i i c o s a z o n .  Dasselbe entateht IIUS Dextrose und 
Iiivulose, feriier aus deni Dextrose-Plienylhydrazin endlich aus deio 
Glucosaniin2) und l s~glucosamin~) .  Es schmilzt in reinem Ziistande 
bei 304-205" (uncorr.) unter Gtisentwicklung. I11 heisseni, absolutem 
Alkohol ist es schwei. liislich, leichter wird es  voii heissem, verdiinntem 
Alkohol (60 pCt.) aufgeiiommeii und krystallisirt daraus in feinen, 
gelben mit blossem Auge leiclit erkeniitlichen Nadelchen. 

b] P h t : u y l g a l a c t o s a z o n  wurde bisher aus der Galactose und 
dem <;alactose-Phenylhydrazin gewonnen. Es ist in heissem, abeolutem 
Alkohol et.was leichter lnalich als diis vorbergehende und kryetallisirt 
daraus i i i  gelben, ziemlich compakten Nadelii. Beiin rasclieti Erhitzen 
fiirbt es sich gegen 188" dunkel und schmilzt vollstiindig bei 193-1940 
linter (:asentwickliiiig. 

c) I ' h e n y l s o r b i n a z o i i  wurde bisher niir ails Sorbin geaonneii. 
In heisseni, absoluteiii Alkohol und Aceton ist PLI erheblich leichter 
loslich als die vorhergeheriden. h i s  dcr conceiitrirten . :rlkoholiachen 
1,osung scheidet en sich in der Kalte langsam in eigenthiimlichen, 
kiigligen Aggregaten ab,  welt-lie unter dem Mikroskop als ausserst 
ieine, biegsame Niidelcheri erscheiiieii. Die reiiie Verbindung siiitert 
gegen 162" zusainmen wid schmilat vollstiindig bei 164" ohne Gas- 
elitwkkliing. 

2. A z o n e  roi i  d e r  F o r m e l  Cp4H32hT4O:I. 

Sie sind in heissem Wasaer rerhaltniesmassig leicht liielich , in 
Aetlier, Benzol, Chloroform fast uriliislich , in heissem Eieessig leicht 
loslich. 

a) P h e n y l l a c t o s i r z o n  scliniilzt bei 200" uoter ~ a s e n t w i c k l u o g  
und liist sich vollstiindig in 80 - 90 'l'heilen heiseem Waseer. Beim 

1) a. a. 0. 
a) T iemann,  Diem Berichte XIX, 50. 
:{) Fischer ,  Diese Berichte XIX. 19?3. 
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Erkiilten scheidet es sich als gelbe, kijriiig- kryatalliuisclie Masbe ub, 
welche linter deiu Mikroskop als  feine. kurzr. zu kugligen Aggregaten 
vereinigte I'rismen eracheint. 

h r c h  sehr verdiinnte Schwefelsiiure wild es i n  das Anltjdrid 
Ca, Ha0 NrO8 verwandelt, welches auch in heisseiii Wasser friet unliislich 
ist uiid bei 223-2240 unter Gasentwicklung schrnilet. 

1 1 )  Pheiiylm;tltosazon Kist sich in ungeflihr i 5  Theilen kochendern 
Wasser; in heisseiti Alkohol ist es  etwcis leichter loslich. Aus heissern 
WtlAser krystallisirt es leicht in schiin gelben mit blossem Auge 
kenlitlichen Nadeln, welclle n icli t wie bei dem Lactoxazon zu Agere- 
gtlteii vereinigt sind und dadurch leicbt von jenen unterschieden 
werden kiinnen. D e r  friiher angegebene Schmelzpuiikt 190- 1910 ist 
nicht richtig. Erhitzt mail die aus W a s s ~ r  krystallisirte Verbinduiig 
irn Capillarrohr rascb, 80 sclimilzt sie erst bei 8060 vollstiindig zu 
einer dunklen Fliissigkeit, welche sich sofort tinter starker &is- 
entwicklung zersetzt. 

Reim laiigsttmen Erwamnien wird die Heobachtung des Schmelz- 
punktes sehr unsicher, schon bei 190-193" fiirbt sich dann die 
Substariz dunkel, sintert zusanimeii und schmilzt svhliesslich unter 
viilliger Zersetzung. 

M a n  n i t  o s e. 
Schon in der ersten Mittheilnng habe icb die Absicht geiiussert, 

die von G o r  u p - B e s a n e z  durch Oxydatioii des Mannits erhaltene 
Zuckerart mit Phenylhydrazin zu priifen. Inzwischen hat F. W. D a f e r t  I )  

seine schBnen Versuche iibrr die Oxydation des Maiinits ausfiihrlich 
beschrieben. Derselbe komrnt zu dem Schluse, daxs die Mannitose 
identisch sei mit der LIvulose. Er hat ferner unter den Oxydations- 
producten des Mannits noch ein rweites Product beobachtet, welches 
ebenfalls F e  h I ing'sche Liisuiig reducirt, dessen Isolirung ihrn aber 
nicht gelungeii ist. Ohne die Tragweite der Dafer t ' schen  Versuche 
irgendwie bezweifeln zu wollen, habe ich es docb nicht fTu iibertliissig 
gehalten, dieselben mit Hilfe von Phenylhydrazin zu priifen, weil das  
Glucosazon das  einzige 'gut krystallisirte Derivat der Llivulose ist. 
Meine Beobachtungen steheii mit den Schlussfolgerungen voii D a f e  r t  
i i i  viilligeni Eiiikltmg. 

Der  Mannit liefert bei der Oxydtltion mit Salpetersiiure zwei 
Producte, welche rnit Phenylhydraziri schwer liisliche Verbindungen 
bilden. Die eine derselben ist Yhenylglucosazon. Seine Rildong 
bestiitigt die Behauptung von D a f e r t ,  dass die Mannitose identisch 
init Liivulose sei. Das zweite Hydrazinderivat hat die Zasammeri- 

. . -_ 
1) D a f e r t ,  vorliufigc Mittlieilung, diese Berichte XVlI, 847, und aus- 

fit hrlich : Zcitsthrift des Vcreins fiir RBbenzuckerindustrie, 1SS4. 



setzung ClaHlsNaOs, ist mithin kein AZOU, soiidern wahrscheinlich 
dtls Hydrazinderivat einer neuen Verbindung CS H12 0 6 .  

10 g Maunit wiirden nach der Vorschrift von D a f e r t  mit 66 ccm 
Wasser auf 33 ccm Salpetersiiure vom spec. Gewicht 1.41 8 Stunden 
lang aiif 42"  erwiirmt: dann die Liisung zur Zerstorung der salpetrigen 
SRure mit weiiig Hariistoff versetzt und unter Abkuhlen mit Natron- 
lauge geriau neutralisirt. .Jetzt wurde eirie lauwarnie Losung von 
10 g salzsaurem Phenylhydraziti iiiid I5 g Natriumacetat in 80 g Wasser 
ziigegeben. Nach kureer Zeit schied sich eine reichliche Menge eines 
schwach gelben krystallinischen Niederschlages ab. Derselbe wurde 
iimh eirier halben Stunde itbfiltrirt. E r  ist die oben erwiihnte Ver- 
bindung Cl2 HIS Na 0 s .  

Das Filtrat gab beim Erhitzen auf deni Wasserbade im Laufe 
voii einer Stunde eine reichliche Menge von Phenylglucosazon, welches 
nach dem Umkrystallisireii BUY verdiinnteni Alkohol bei 201O schmolz 
und folgende analytische Zahlen gab: 

0.1098 galion 0.245 Kohlcns&iire uuil 0.0ti3 Wasser. 
G e hin den Ber. fiir ClsHazN404 

C 60.35 4io.33 p c t .  
H 6.39 G.14 D 

Die Verbindung Clz  His NaO:, wurde zunachst aus heissem Wasser, 
da~rn iius heissem verdunntem Alkohol (60 pCt.) umkrystallisirt und 
fiir die Analysr bei 1000 getrocknet. 

0.2395 gaben 0.147 Wasser und 0.4655 Kohlensgure. 
0.1:115 gaben 2O.lS ccm Stickstoff bei 14" C. iind 760 mni. 

Gefiinden Ber. f i r  C I I H ~ ~ N ~ O ~  
C 53.00 53.33 pct .  
H 6.83 ti.67 > 

N 10.21 10.37 
0 20.63 > 

Der K8rper bildet feine glanzende . fast farblose, eigenthumlich 
gefortnte Bliittchen. welche bei 1880 iinter Zersetriing schmelzea. E r  
ist heissem Wasser ziemlich schwer liislich und scheidet sich in der 
Kalte grosstentheils wieder ab. I n  heissem absolutem Alkohol und 
in Aceton ist e r  recht schwer liislich; vie1 leichter wird e r  von ver- 
diinritem Alkohol aufgenommen. 111 coiicentrirter Salpetersiiure l6st e r  
sich : beim Erwarmen br iunt  sich die Fliissigkeit und beim Abkiihleii 
krystallisirt salzsaures Phenylhydrazin. Die Verbindung ist isomer 
mit dem Dextrosepheuylhydrazin, iinterscheidet sich aber davon durch 
ihre geringe Loslichkeit in Wasser. Sie scheint das Derivat eiues 
Kiirpers CGHlaOs z u  sein, welcher aber kaiim den gewbhnlichen 
Zuckerarten dieser Formel entsprechend constituirt sein wird. 

Wie die vorstehenden Versnche von neiiem zeigen , bildet das 
Phrnylhydrazin ein beqiieines Mittel zur Isalirung und Erkennung 



von Producten, deren Abscheiduiig nach den liltereri Methoden iiusserst 
miihsam oder geradezu unmoglich ist. Es  liegt nahe, ein solches 
Hiilfsmittel auszubeuten fur die Untersuchung der Oxydationsproducte 
anderer mehrwerthiger Alkohole. Ich habe mich zu dem Zwecke uiit 
Hrn. Dr. T a f e l  vereinigt. Als erst- Resultat der  gemeinsamen Arbeit 
kann ich mittheilen, dass das  Glycerin, der Erythrit und Dulcit bei 
der Oxydation mit verdiinnter Salpetersaure stark reducirende Liisungen 
liefern, aus welchen mit Hiilfe von Pheuylhydraziu schwer liisliche, 
schSn krystallisirende Producte isolirt werden kiinnen. Wir werden 
iiber diese Versuche i n  iiachster Zeit weitere Mittheilung machen. 

Unter dem Namen Zuckerarten stellt man noch heutzutage eiiie 
Reihe von Verbindungen der  Formel Ce Hla 0s zusarnmeu, welche siiss 
schmecken, aber in ihrem Verhalten die grosste Verschiedenheit zeigen. 
In den kleineren Lehrbiichern') findet man an der Seite des Traubeii- 
zuckers den Inosit und die Dambose aufgeftihrt. Das Handbuch ron 
B e i l s t e i n  bringt uiiter derselben Rubrik noch den Scyllit und 8 andere 
Verbindungen, deren Individualitat zweifelhaft ist. Eine braiichbare 
Definition des Begriffes Zucker ist den Chemikern bisher nicht gelaufig. 
Fiir den Fachmann mag das ziemlich gleichgiiltig sein, aber fir die 
Zwecke des Unterrichts ist es hinderlich und fur alle der organischeii 
Chernie ferner stehenden Forscher bringt diese Zusammenstelluiig 
manchen Irrthum mit sich. 

Die wahren Ziickerarten, welche rnit der Dextrose in Parallele 
gestellt werden konuen, sind Aldehyd- und Ketonalkohole. Sie 
reduciren die Fe h l i n  g'sche Losung und liefern mit Phenylhydrazin 
die Azone. lch  schlage deshalb ror, zu den Ziickerarten von der 
Formel CgHlaOs nur diejenigen Substanzen zu rechnen, welche die 
erwfhnten beiden Reactionen zeigen. Es gehiiren dahin unzweifelhaft 
Dextrose, Lfvulose, Galactose uiid Sorbin. Piir die Arabinose ist 
vor kurzem durch K i l i a n i  nachgewiesen, dass sie nicht 6 sondern 
3 Kohlenstoffatome enthalt. Bezuglich des Inosits hahe ich schoii 
friiher die Vermuthung ausgeaprochen, dass er nicht zu den Zucker- 
arten gehijre , weil er weder alkalische Kupferlosung reducirt noch 
sicb mit Phenylhydrazin verbindet. Durch die interessaiite Arbeit 
von M a q u e n n e ? )  wissen wir jetzt, dass der lnoeit ein Abkiimmling 
des Benzols ist. 

Die Dambose gehijrt allein Anscheine nach auch in die aromatische 
Reihe; jedenfalls hat sie ausser der Formel mit dem Traubenzucker 
iiichts gemein. Dasselbe gilt von dem Scyllit. 

I) Vergl. Fi ttig, Gruntlriss der organischen Chernie, XI. Auk, 18% und 

2) Compt. rend. 1887, CDJ, 297. 
V. v o n  Richter ,  Chemie dor Kohlenstoffverbindungen, IT. Aufl.. 1885. 
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Die sieben anderen Verbindungen, welche im Handbuch yon 

Die Mannitose fiillt als identisch mit Liivulose in Zukunft weg. 
Die iibrigen sechs werden wohl mit wenigen Ausnahmen daseelbe 

Schicksal erfahren. 
Die Zuckerarten Cl2 Hza 011 verhalten sich verschieden gegen 

alkalische Kupferliisung und Phenylbydrazin. Rohrzucker ist indifferent. 
Milchzucker ond Maltose reduciren und liefern Hydrazindcrivate. 
Diese Verschiedenheit lasst auf eine wesentlich verachiedeiie con-  
stittitionen schliessen. Milchzucker und Maltose enthalten offenbar 
rioch einmal die Gruppe- C O - C  HO H ,  wahrend im Rohnucker  diese 
Atomgruppe der heiden Componenten durch die Anhydridbildung rer- 
iindert ist. 

Jn diese Klasse sind alle Verbindungen C12Hat 0 1 1  aufzunehmen, 
welche durch verdiinnte Siiuren in wahre Zuckerarten der Formel 
C,; Hlz 06 verwandelt werdeii, mithin als Anhydride der  letzteren zu 
ht rachten  sind. 

Bei der Ausfiihrung dieser Arbeit bin ich von Hrn. Dr. R a h n e n -  
fii h r e  r auf's eifrigste unterstutzt worden, wofiir icb demselbeii besten 
Dank sage. 

B e i  1s t ei n aufgefiihrt sind, reduciren die alkalische Kupferliisung. 

177. J. H. e ieg ler  und M. Locher:  Ueber die Tar t raz ine ,  eine 
neue Klasse ion Farbstoffen. 

(Eingegangen am 5. Yiira; niitgetheilt in der Sitzung TOD Hrn. A.  €'inner.) 

Die von E. F i  s c h e r  zuerst eingehend studirte Klasse der Hydraziii- 
verbindungen hat ihre erste industrielle 13edeutung durch die technische 
Darstellung des Antipyrins T O I ~  L. K n o r r  durch die Hochster Farb- 
werke im Jahre 1883 erhalten. Fur die Farbentechnik ist jene Kiirper- 
klasse circa 1 J a h r  spiiter von dem eineii von uns [Z] durch Dar- 
btelluug ihrer Verbindungen rnit der kurz vorher von K e k u l t  uls 
Dioxyweirisiure iialier cbarakteriairten CarboxytartronsHure und durch 
Ausarbeitung seiner Methode zu einem technischen Verfahren in den 
Laboratorien der B i n d  sc h e d 1 e r 'schen Pabrik f i r  chemische Industrie 
in  Hasel nutzbar gemacht und  in Doutschland von der  badischen 
Aniliii- und Sodafabrik (D. P. 34294) im Juni  1885 geschutzt worden. 

Nachdem wir i n  der Absicht, in diesrn Berichten eine Mittheilung 
iiber diesen Gegenstand zu mncheii, die wissenschaftliche Benrbeitung 


