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515. Rudolf Ofner: Ueber die Einwirkung 
phenyl -hydraxin  auf Zuoker. 

v o n  Methyl -  

[Aus d.  chein. Lahoratorium der k. k. deiitschcn UnirimitBt i n  €'rag.! 
(Eingegangen am 6. Angn,t 1904.) 

Auf Grund der bisherigen Erfahruugen niusste man der Meiuun?; 
sein, dasa nur lietosen und Osoue mit sec. asymni. Hpdrazinen Osa- 
zone zu bilden vermogen. Vor kurzem Iconnte ich aber zeigen'j, daas 
reines Benzylpbenylhydraziu mit Fructose ebensow&g ein Oeazon 
Iiefert wie Glucose, dass dae bisber irrtbiimlichermeise 31s BBenzyl- 
phenylfructosszona bezeicbnete Product kein dieecundiires, modern dae 
primiir-secundlre Phenylbenzylphenylosazon der Fructose ist. und daes 
diesea such aus Glucose gebildet wird. 

Ich habe nun die Einwirkung von Methylphenplhydr4win auf 
' h a  u b e n z  uc  k e r ebenfalls der Untersuchung unterzogen. 

Das Methylphenylosazon ist bereits von E m i l  F i s c h e r * )  aus 
Glueoson erhalten worden, wiihrend N e u b e r g 3 )  vie1 spater dae iden- 
tische Product aus Fructose bereitrt hat. Es ist mir nnn in  de r  
That gelungen, such aus Glucose auf directem Wege ein Methyl- 
phenylosazon EU erhalten '), das sich mit dem Methylplienylfructoa3ron 
:iis vollkommen identisch erwiesen hat. Schmp. 153O ( F i s c h e r  152- 
154", N e u b e r g  158-1600). 

0.1494 g Shst.: 19.8 ccm N (260, 748 mu). 
CnnBgsO,N,. Ber. N 14.5. Gcf. N 14.89. 

Zu diesem Zwecke last man analog der von Neuberg  fkr die Darstelliiiip 
des Methplphenylfruotosazons gegebenen Vorschrift 1.8 g Traubenzucker iu 
10 CDU Wasser, fiigt 4 g Methylphonylbydrazin hinzu uud stelft durcli 
Zusatz der erfordcrlichen Monge Alkohol cine klare LBaung her. Diese 
wird nun mit 4 ocm 50-proccntiger Essigsiiurc versetst und durch 3-5 Mi- 
nutcn auf dem Wasserbade erwilrmt. Die nun dunkler gewordene Losung 
mird irn verschlosseucn K(i1bche.n stchcn gelassen. Nrch ungefghr 4s Stuu- 
den fiigt man zu dem Reactionsgemisohe das doppelte Volumen Aether and 
die fiinffache Menge Ligrutn hiozu und schfittelt - onbekiimmert urn das 
auegeschiedeoe Wasser - gut urn oder erhitzt durch 2 Minuten aof dem 
Wasserbsde unter Riicktlusskiihlung zum Sieden. Nach 2-3 Tagen, mitnnter 
auoh schon nacl gaoz kurzer Zeit, beginnt die Ansscheidung des Osazons in 
Form rothbrauner Nadeln. Dieselbe kann durch Reibeu der Gefhswgnde oder 
durch Impfen heschleunigt werden und ist in einigen Stunden beendet. Die 
lusbeute betriigt ungcfihr 30 pCt der Theorie. 

9 Diese Berichte 37, 2624 [1904]. 

*) Die ausfiihrlichc Abhandlung iiber die Arbeit crsoheint iiii Herhthefte 

Diesc Berichte 22, 91 [1Y89!. 
Dieae BerichU 36, 959, 3626 [19025 

der DMonatsheftc fiir Chcrnie.. 



Aucti nus dem Glucobernethylphenylhydrazon kann durch Ein- 
wirkung von Methylphenylhydrazin in  essigsaurer Lijsung das  Osaron 
dargestellt werden. 

In  einigen Fallen, in  denen ich etwas iilterea, durch theilweise 
Zersetzung rothgefarbtes Methylphenylhydmziu aogewendet hatte, habr 
ich die Beobuchtuug gemacht, dass sich neben den riithlichen Kry- 
stallen des Methylphenylglucosazons ein anderes Osazon von hellgelber 
Farbr awgeschieden hatte, das sich infolge seiner UnIB~Iichkeit in 
heisswi, 40-procentigem Alkohol von deni ersteren Producte leicht 
trennen liess. Dieses Osazon, welches bei 192-1 950 schmilzt, erwies 
sich als das  prirniir-secundiire I? h e n  yl- Y e t b y  1- p h e  n y I -  01 U C O S ~  x o n. 
Atis dieser Thatsache geht hervor, dass bei der freiwilligen %ex- 
setzung von Methylphenylhydrazin Phenylhydrazin eotsteht , iihnlich, 
wie es von mir bereits beim Bencylphenylhydrazin l) beobachtet 
worden ist. 

Dasselbe Phenyl-methylphenyl-osazon scheidet sich aus, wenn nian 
zu dem aus Fructose und reinern lMethglphenylhydrazin hergesteflten, 
essigsauren Reactionsgemisch etwas Phenylhydrazin zusetzt. E s  ent- 
steht ferner auf dern zuerst von V o t o e e k l )  nngedeutetem Wege aus 
G lucose- phen y lhydrazon bei Einwirkung von Met h ylphenylhydr azin. 
ills ich jedoch umgekehrt auf Glucose-methylphenylhydrazon Phenyl- 
hydrazin einwirken liess, wurde der  secundare Hydrazinrest verdriingt, 
und es resultirte als Reactionsproduct Phenylglucosazon vom Schmp. 
205O. Ob es auf diesetn Wege nicht doch gelingt, ein gemiachtee 
Osazon zu erhalten, soll noch unterencht werden. 

Einen analogen Fal l  einer solchen Verdrangung habe ich schon 
friiber bei der Behandlung des Glucoee-henzylphenylhydrazons 3, mit 
iiberschiiesigem Phenylhydrazin beobachtet. An dieser Stelle mochtc 
ich auch bernerken, dass dae aus Olucosephenylhydrazon und Benzyl- 
phenylbydrazin reenltirende gemischte Osazon identiech ist mit dem 
bereits von mir auf verschiedenen Wegen , unter anderem auch a u s  
Glucose-benzylphenylhydrazon dargeetellten Phenyl-benzylphenylgla- 
cosaznn 4). 

Die V.ersuche, betreffend die F r a g e ,  o b  sich die zu erwartenden 
Isomeren dieser gemiechten Oeazone herstellen lassen, sind im Gange, 
und deren Resultate sollen demnlichst bekannt gegeben werden. Selbst- 
verstandlich soll die Untersuchnng auch auf andere Zuckerarten am-  
qedehnt werden. 

1) Xonatshefte f. Chem. 25 [1904]. 
9) Zeitschr. f. Zuckerindustric in BBhmen 27, 708. 

33 Monntshefte f. Chem. 25,593 [1904]. 

Siehe diem Beriehte 

') Diem Berichte 37,2633 [19041. 
35, 2635 [l904]. 




