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431 E. D a v i d i e :  Ueber Mdaeine, Ketazine und Benzosaeone 
von Aldosen und Ketosen .  

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universititt zu Kiel.] 
(Eingegangen am 13. August; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. TBober.) 

Auf Veranlassung von Hrn. Professor C u r t i u s  habe ich vor 
mehr als zwei Jahren d\e Eiriwirkung von Hydrazinhydrat und Siiure- 
hydrazidcn auf Zuckerarten zu uiitersuchen begonnen '). Da diese 
Untersuchungen sehr bald Unterbrechung erleiden mussten, konnte ich 
dieselben erst i m  Januar  dieses Jahres wieder aufnebrnen. Inwiechen 
6ind von R. R a d e n h a u s e n ? ) ,  ehemaligem Privat- Assistenten des 
Hrn. Geheimrath C u r t i u s ,  und dann von anderen F o r s c h e r n n )  eine 
Reihe von Benzhydrazonen verschiedener Aldosen durch Einwirkung von 
Benzhydraziden auf letztere dargestellt worden. Dieselben repriisen- 
tiren die einfachen Condensationsproducte zwischen einern Molekiil 
Sgurehydrazid und einem Molekiil der Aldose und bilden demnach die 
Analoga der entsprechenden Phenylhydrazone. Ich babe infolgedessen 
die Untersuchung dieser Kiirper eingestellt. 

Inzwischen ist es mir aber gelungen, Verfahren zu finden, um 
die Aldazine, Ketazine und Tor allern die Benzosazone von Aldosen 
und Ketosen zu erhalten, und ich mijchte iiber die bisher gewonnenen 
Resultate hier karz referiren, urn mir dieses interessante Arbeitsgebiet 
fur einige Zeit zu sichern. 

G l u c o s e a l d a z i n e .  
C H 2 .  O H  CHs . O H  

l-(CH(OH)14 [CHH(OH)I( 
C H  : N . N : CH. 

A 1 lgem e i n  e D a r  s t e 11 u n g e  w e i  s e f ii r d i e Z u c k e r a l d a z  i n  e. 
Man giebt zu dem fein gepulverten Zucker die fiir zwei Molekiile 
berechnete Menge Hydrazinhydrat in geringetn Ueberschuss und erwarmt 
das  Gemiech mit trocknem Methylalkohol liingere Zeit auf  dem Wasser- 
bade. Zweckmassig nimmt man nicht mehr als 4 g Zucker, der zu 
seiner L6sung etwa 30 ccm Alkohol gebraucht, da  bei Anwendung 
grijsserer Mengen leicht Verschmierung eintritt. 1st der Zucker in 
Lcsung gegangen, was urigefahr nach einer viertel his halben Stunde 
eiogetreten iet, 80 digerirt man noch ungefahr xwei Stunden auf dem 
Wasserbade und lasst erkalten. Hierbei scheidet sich an den Wanden 
dee Kijlbchens stets eine melasseartige Masee ab ,  von der man d i e  
alkoholieche L6sung leicht abgiesven kann. Die so erhsltene klare 
Fliissigkeit tragt man tinter stetigem Rijhren in absolut trockenen 

'1 Journ. prakt. Chem. 50, 253. *) Zeitschr. Rlibenzucker-Iod. 44, 765. 
3, Diese Berichte 28, 160: Zeitscbr. Riibenzucker-Ind. 45, 117; dss. 116; 

das. 46, 270. 
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Aether, dem man etwas trockenes Aceton hinzugefiigt hat, voreichtig 
tropfenweiee ein. DaR Aldazin scheidet eich sogleich als weissee 
Pulver am Boden dea G e f h s e s  ane. Man eaugt rasch auf einem 
Filter ab, w h c h t  gut mit Aether aue und bringt das noeh iitherfeucbte 
Pulver in einen Vacuumexsiccator. Der  Zusatz von Aceton beeweckt 
die Entfernung dea tberschiiseigen Hydrazinhydratee, mit dem daeeelbe 
das in 'Aether leicht liisliche Dimethylketaein l) bildet. 

Dee Verfahreu zur Daretellung dee Glucosealdazine iet fiir die 
Darstellnng der  anderen Aldazine wie Ketaeine allgemein giiltig. 

Glucosealdazin bildet ein weissee, lockeres, liueeeret hygro- 
skopischee, mikrokryetalliues Pulver. Es ist leicbt in Wasaer und 
Methylalkohol mit neutrsler Reaction loslich, unloslich in Aether, 
Cbloroform und Benzol. Der Kiirper beginnt unter allmiihlicher Zer- 
setzung bei 8G0 zu sintern. Ein echarfer Schmelzpunkt, (dereelbe liegt 
urn IOOO), konnte wegen der iiuseerst hygroekopiechen Eigenschaften 
nicht erhalten werden. 

Analyse: Ber. Procente: C 40.44, H 6.74, N 7.86. 
Gef. rn 40.63, D 6.43, D 7.15. 

Dieverbindung ist nur in baiter, wlissriger Losung bestiindig; in der- 
eelben iat kein freies Hydrazin nachweiebar. Ebeneo iet sie gegen ver- 
diinntes wHssrigee Alkali eiemlich beetiindig. Durch verdiinnte Sliuren 
wird sie sofort unter Hydrolyse in Hydrazinsalz und Gliicoee geepalten. 

Aue der quantitativen Spaltung mit verdiinnten Siiuren ging bei 
zwei Vereuchen hervor, dass dae Glucosealdazin durch Condensation von 
einem Molekiil Hydrazin mit zwei Molekiilen Zucker entsteht. Nach 
der Spaltung wurde derZucker alsPhenylglucoeazon abgeechieden und ge- 
wogen. Dm Hydrazin wnrde ebenso in Geetalt von Benzalazin beetimmt. 

A r a b i n o s e a l d a z i n .  
C H ( 0 H )  C H  (OH) 

[CH(0H)1, [CR(OH)ls 
CH : N . N : CH. 

Der  K6rper ist in seinen Eigenschaften dem vorher besehriebenen 
Ghcoaealdarin eebr iihnlich und wird wie jener erhalten. 

Analyse: Ber. Proc.: N 9.46. 
Gef. D D 9.37. 

F r u c t o s e  k e  t a z i  n. 
C H ( 0 H )  C P  (OH) 

[CH (OW13 j h H  (OH>la 
C : N . N : C  
C H ~  (OH) CH~(OH). 

Diesee Ketazin wird in aholicher Weise wie die beschriebenen 
Aldazine dnrch Einwirkung \-on Hydrazinhydrat auf Fruchteucker 

I) Journ. prskt. Chem. 44, 164. 
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dargeutellt. 
krystallinee, 
ganz analog 
dingungen w 

Ee bildet ein nicht gaiiz so hygroekopisches, mikro- 
gelblicbes Pulver. Im iibrigrn sind die Eigenechaften 
denen der Aldazine. Ee epaltet unter deneelben Be- 

fie letztere tinter Wasseraufnahme sich wieder in aeine 
Componenten. 

h a l y s e :  Ber. Proc.: N 7.86. 
Gef. )) 8 7.92. 

B e n z o s a z o n e  d e r  A l d o s e n  u n d  E e t o s e n .  
Mit diesem Namen will ich die Condensationeproducte zwiecben 

Benzhydraziden und Zuckern bezeichnen, welche durch Einwirkung 
verdiinnter Natronlauge enstehen. Sit! unterscheiden sich von den 
Phenylosazonen dadurcb, dass in ihnen rnit e i n e m  Molekiil Z u c k e r  
rege lmte ig  v i e r  Molekiile Sanre h y d r a z i d  condeneirt erecheinen. 

Ee ist nicht gelungen, ein Osazon rnit weniger oder mehr Saure- 
hydrazinresten zu erhalten. %ur Darstellung dieser Verbindungen 
geht man von den Benzbydrazonen aus, oder man condeneirt unmittel- 
bar den Zucker rnit dem Saurehydrazid in verdiinnter alkalischer L6sung. 

Die Bildung der Benzosazone erfolgt naeh der Gleichung: 
CsHiaO + 4CgHaCONHNHz = C ~ , H ~ O O ~ N ~  + 4H10 + 3Ha. 
Zucker. Benzhydrazid. Benzosazon. 
Durcb den nascirenden Wasseretofi wird ein Teil des Benzhydrazids 

in Beozoeslure und Ammoniak gespalten. 

Darstellung: 1 g 

G l u c o s e b e n  z o s a  eon.  
(OH) 

CH (OH) 
C :  N .  N H .  COCsH5 
C :  N .  N H .  C O C ~ N ~  
C : N . NH . CO Cg Hs 
d.H : N . NH . co C6 Ha. 
Traubenzucker wird mit 3.2 g Benzhydrazid 

in  '/a L Waeeer geket, mit 20 Tropfen Natronlauge vom spec. Gew. 
1.23 vereetzt und l1/2 Stunden auf  dern Waeeerbade digerirt. Die 
Liisung fiirbt sich sehr  bald gelb und nimmt unter gleicbmlieeiger 
geringer Gas- und reichlicher Ammoniak-Entwicklung schlieeslich eine 
tief burgunderrote Farbung a n ,  wiihrend gleichzeitig das Oeazon in 
gelblicb-braunen Kryetallbliittchen sich abzuscheiden beginnt. Der  
abgeeaugte nnd rnit Wasser auRgewaschene K6rper zeigt den scharfen 
Schmelzpunkt von 256-257O. 

Analyse: Ber. Procente: C 63.15, H 4.64, N 17.34. 
Gef. * * 63.22, 4.81, 8 17.21. 

Glucoaebenzoeazon krystallisirt i n  anieotropen Bkttchen, welche in 
Wasfer  unliialicb, in Alkohol leicbter liislich aind. In verdiinntem Alkali 
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16st sich die Verbindung leicht aof ond wird durch Eesigelore wieder 
l inverhdert  aosgefillt. Beim A ufliisen in conc. Mineralehren werden 
4 Mol. Benzhydrazid abgespalten. Die Menge Hydrazinsalz, welche 
dem entsprecbend beim Kocben mit verd. ScbwefelsHure am der Ver- 
bindung abgeepalten wird, wurde ale Benzalazin bestimmt. 0.295 g 
Benzosazon gaben 0.32 g Benzalazin, berechnet 0.38 g. 

b s t  man auf Liivuloee Benzhydrazid in analoger Weiee ein- 
wirken, so entsteht eine Subetanz, welche mit dem Glucosebentoeazon 
in jeder Beziehung identiach ist. 

Analyee: Ber. Proc.: N 17.34. 
Gef. 17.40. 

Durch Behandeln der fertigen Benzhydrazone der Zncker nnter 
analoger Bedingung mit verdiinnter Natronlauge laesen eich die e n t  
aprechenden Osazone ebenfalle bequem daretellen. Ich bemerke noch, 
dam icb bei dieser letzteren Gelegenheit den Schmelzpnnkt des  
A r a b i n o e e b e n z h y d r a z i d s  stets bei 211 -212O gefonden habe, 
wBhrend dereelbe nach S u b a s c h o w l )  bei 1840 liegen 8011; den 
Schmelzpnnkt des D e x t r o s e b e n z h y d r a e i d s  bei 195 - 196O, 
wiihrend dereelbe nacb Wolfa)  zu 171-173O angegeben ist! 

R i e l ,  im Juli 1896. 

482. George Young: Substituirte Phenyloxytriezole. 
(Eingegangen am 1. October.) 

In e i m r  Mittheilong PUeber eine Gruppe von Phenyloxytriazolenc 5) 

beschrieb neulicb Hr. 0. W i d  m a n  unter anderem Diphenyloxytri- 
C 6 H s . N . N  

azol, I \COH, das er durch Scbiitteln einer alkalischen cs H~ . c : N / 
L6song VOII Benzoylphenylsemicarbazid erhiilt. 

Daeselbe Diphenyloxytriazol mit einigen seiner Derivate habe 
ich nun echon im letzten Jahre  be~cbr ieben~)) .  Ich habe es  durch Oxy- 
dation einer alkoholischen Liisung von Phenylsemicarbaeid nnd Benz- 
aldehyd erzeugt: 

&H:,NaHaCONHp + CgHaCHO + 0 = (CSHS)aGN,OH+ 2H40.  

1) Zeitsehr. Riibenzucker-Ind. 1896, 46, 270. 
Diem Berichte 28, 160. 

3) Diem Berichte 29, 1951. 
4) Joorn. Cbem. Soa. 1895, 1063; diese Berichte 29, Ref. 85. 




