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87. Burckhardt Helferich und Hubert Schirp: Uber N-Acyl-hydra-
zone einfacher Zucker, II. Mitteilung®)

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn]
(Eingegangen am 2. Dezember 1952)

Die Darstellung der Pentaacetyl-al-d-galaktose konnte verein-
facht werden. Auf dem gleichen Weg wurden die Acetate der al-d-
Glucose und der al-d-Arabinose gewonnen. N-Formyl-hydrazone von
Disacchariden, ebenso p-Tosyl-hydrazone von Monosen und Disaccha-
riden wurden hergestellt und einige ihrer Acctyl-Derivate untersucht.
Aus den Pentaacetyl-p-tosyl-hydrazonen der d-Glucose und der d-
Galaktose lassen sich N-Nitroso-Verbindungen herstellen.

Ein Tetraacetyl-glucose-p-tosyl-hydrazon 1aBt sich in ein d-Glu-
cose-p-tosyl-sulfon tiberfiihren.

Aus dem p-Tosyl-hydrazin wurde ein Triseleno-bis-|{p-tolyl-sulfon]
hergestellt.

Das in der ersten Mitteilung*) beschriebene d-Galaktose-/N-formyl-hydra-
zon (I)1) laBt sich, ebenso wie die weiter unten beschriebenen N-Acyl-Zucker-
hydrazone, leicht und in guter Ausbeute auch in wilriger Losung herstellen.
Die Oxydation des daraus herstellbaren*) Pentaacetyl-al-d-galaktose-N-formyl-
N-acetyl-hydrazons (II), in Eisessig — statt in Isopropylalkohol*) — mit Selen-
dioxyd durchgefiihrt, ergibt in besserer Ausbeute — bis 80 %, —Pentaacetyl-al-
d-galaktose (IIT). Dadurch ist die Gewinnung dieser Substanz wesentlich ver-
einfacht worden.

Die Verseifung des Pentaacetyl-al-d-galaktose-isopropyl-halbacetals*) mit
Ammoniak in Methanol fiihrt, wie bei anderen Acyl-al-Zuckern?), zum d-
Galaktose-bis-acetamid (IV). Die Acetylierung dieser Substanz ergab zwei
verschiedene Pentaacetate, das eine allerdings nur in geringer Ausbeute. Die
nihere Untersuchung steht noch aus.

Die Methode zur Gewinnung von Acetyl-al-Zuckern aus den N-Formyl-
hydrazonen oder den N-Acetyl-hydrazonen durch Acetylieren und durch Oxy-
dation der entstandenen Acetyl-al-diacyl-hydrazone konnte auch auf die d-
Glucose und die d-Arabinose ausgedehnt werden. Allerdings ist die Ausbeute
in beiden Fillen schlechter als bei der d-Galaktose, weil bei der Acetylierung
der Acyl-hydrazone auBer den fiir diese Reaktionsfolge notwendigen Acetaten
der al-Formen noch weitere Acetylprodukte, z.Tl. in groBerer Ausbeute, ent-
stehen. Es hingt von den Acylierungsbedingungen ab, welche der moglichen
Isomeren gefaBt werden. So konnte beim Acetylieren des d-Glucose-/V-formyl-
hydrazons (VI) in der Kilte eine Hexaacetyl-Verbindung in guter Ausbeute
isoliert werden, die sich gegen Selendioxyd als stabil erwies und der daher
mit Vorbehalt die Formel VIII gegeben sei. Aus dieser Verbindung la8t sich

*) 1. Mitteil.: Chem. Ber. 84, 469 [1951].

1) Zur Vereinfachung der Formelschreibweise sind in der vorliegenden Arbeit in der
Mehrzahl der Fille die Formeln von Verbindungen, welche sich von Zuckern gleicher
Kohlenstoff-Anzahl, aber verschiedener Konfiguration ableiten, in einer allgemeinen Form
wiedergegeben, welche die Konfiguration nicht erkennen laB8t; diese ergibt sich aus den

im Text fiir die betreffenden Verbindungen verwendeten Namen.
2) H. 8. Isbell u. H. L. Frush, J. Amer. chem. Soc. 71, 1579 [1949].
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die N-Formy!l-Gruppe durch Wasser abspalten. Das so crhaltene Hexaacetyl-
d-glucose-hydrazon (IX) ist merkwiirdigerweise in Wasser und in organischen
Lgsungsmitteln loslich.

Die Acetylierung des d-Glucose-/V-benzoyl-hydrazons?) fithrte nur zu einer
Tetraacetyl-Verbindung, die vermutlich von der Ringform des Zuckers abzu-
leiten ist und die sich daher nicht zur Gewinnung des Acetyl-al-Zuckers eignet.

Auch von d-Lactose und d-Cellobiose lassen sich in sehr guter Ausbeute
N-Formyl-hydrazone gewinnen. Vielleicht eignen sich diese Verbindungen
gelegentlich zur Reinigung oder Identifizierung dieser Zucker. Definierte
Acetyl-Derivate lieflen sich bisher aus ihnen nicht herstellen, so dafl auf
diesem Wege auch die al-Formen (offenen Formen) der beiden Disaccharide
zunichst nicht zuginglich sind.

N-p-Tosyl-hydrazone konnten in guter bis sehr guter Ausbeute von d-Glu-
cose (XIV), d-Ribose (XVIII), d-Galaktose (XVI), Lactose und Cellobiose er-
halten werden. Besonders bei d-Ribose verliuft die Reaktion glatt, so daf3
dieses p-Tosyl-hydrazon der d-Ribose zur Isolierung und zur Identifizierung
dieses Zuckers Verwendung finden kann. Die Acetylierung wurde zunichst
bei den Derivaten der d-Glucose und der d-Galaktose untersucht. Es konnte
in miBiger Ausbeute ein Pentaacetyl-d-glucose-N-p-tosyl-hydrazon (entspr.
X1IV) isoliert werden. Ein weitercs Pentaacetat entsteht, wenn 2.3.4.6-Tetra-
acetyl-d-glucose mit p-Tosyl-hydrazin kondensiert wird und das so entstan-
dene Tetraacetyl-d-glucose-p-tosyl-hydrazon (XV) in Pyridin mit Essigsdure-
anhydrid weiter acetyliert wird. Aus dem d-Galaktose-N-p-tosyl-hydrazon
(XVI) konnten drei verschiedene Pentaacetyl-Verbindungen isoliert werden.
Die Isomerie aller dieser Verbindungen ist noch nicht nidher untersucht.

Fiir die Gewinnung der Acetate von al-Zuckern haben sich bisher diese
Acetyl-p-tosyl-hydrazone nicht als geeignet erwiesen.

Es konnten aber aus Pentaacetyl-Verbindungen der p-Tosyl-hydrazone von
d-Glucose und d-Galaktose Nitroso-Derivate gewonnen werden, denen, auf
Grund ihres Verhaltens und in Analogie zum Nitroso-p-tosylamid4), die For-
meln XIX und XX gegeben seien. Ob sie sich zu weiteren Synthesen, ins-
besondere fiir die Ubertragung des Zuckerrestes, eignen, soll die weitere Unter-
suchung kliren.

Eine bemerkenswerte Umsetzung erfihrt das Tetraacetyl-d-glucose-N-p-
tosyl-hydrazon (XV). Bei der Behandlung mit Distickstofftrioxyd ldt es sich
in ein Tetraacetyl-d-glucosyl-p-tolyl-sulfon (XXI) iiberfithren. Man darf viel-
leicht annehmen, daf3 das Hydrazon durch Oxydation zunichst in eine Azo-
Verbindung iibergeht, die sich dann analog der Sandmeyer-Reaktion in Stick-
stoff und das Tetraacetyl-sulfon zersetzt. Aus diesem lassen sich die Acetyl-
gruppen mit Natriummethylat leicht abspalten, und es liBt sich auf diese
Weise ein d-Glucose-p-tolyl-suifon (XXII) herstellen.

SchlieBlich sei noch eine Beobachtung erwiahnt, die bei der Oxydation von
p-Tosyl-hydrazin mit Selendioxyd gemacht wurde. In guter Ausbeute erhilt
man dabei eine kristalline, gelbe Substanz aus zwei p-Tosyl-Resten und drei

%) H. Wolff, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 160 [1895].
4) Baveru. Co., Dtsch. Reichs-Pat. 224 388 ; Frdl, Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 10, 1216.
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Selen, In Analogie zu Seleno-polythionsiuren® ) sei die folgende Formel XXIII

vorgeschlagen.
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%) B. Rathke, J. prakt. Chem. [2] 95, 1 [1865].
) F.Forster, F.Lange, 0. Drossbachu. W.Seidel, Z. anorg. Chem. 128,316 [1923].
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Beschreibung der Versuche

d-Galaktose-N-formyl-hydrazon (I)?!): Diese schon in der ersten Mitteilung*) be-
schriebene Verbindung kann auch in wafir. Losung in schr guter Ausbeute hergestellt wer-
den. Aquimolekulare Mengen von d - Galaktose und Formylhydrazin werden, in méglichst
wenig Wasser gelost, 30 Min. auf dem Wasserbad erhitzt und die Lésung dann eingedampft.
Der Riickstand erstarrt kristallin und wird, wie friiher beschrieben*), umkristallisiert.

Pentaacetyl-al-d-galaktose (II1): 10 g Pentaacetyl-al-d-galaktosc-formyl-
aeetyl-hydrazon(II)*) (1 Mol.) werden in 150 cem Eisessig, dem 59, Essigsiaureanhy-
drid zugesetzt sind, mit 4.4 g Selendioxyd (etwa 8 Oxydationsiquivv.) 20 Min. riickgekocht.
Die kochende Ldsung wird kurz mit Kohle behandelt, abgesaugt, nach dem Abkiihlen
mit 250 cem Wasser verdiinnt und sofort mehrfach mit Chloroform (zweimal mit 40 ccm,
dann einmal mit 13 ccm) ausgeschiittelt. Die vereinigten Chloroform-Ausziige werden mit
Natriumhydrogencarbonat-Losung, dann mit Wasser gewaschen, i. Vak, zur Trockne ver-
dampft und der zunachst olige, dann kristalline Riickstand — 6.5 g (etwa 809, d.Th.) —
aus absol. Toluol umkristallisiert. Schmp. des so gewonnenen, noch nicht ganz reinen
Praparates 116-—117°%),

(GGalaktose-bis-acetamid (IV): 4.5g Pentaacetyl-al-d-galaktose-isopro-
pyl-halbacetal*) werden, feingepulvert, in 80 cem absol. Alkohol, der bei 0° mit Am-
moniak gesittigt ist, aufgeschlimmt und 20 Stdn. bei etwa 0° aufbewahrt. Die Sub-
stanz gehit bis auf einen geringen Rest in Ldsung, von dem abfiltriert wird. Aus der auf
etwa 10 com i. Vak. eingedampften Lésung scheiden sich im Lauf von etwa 3 Tagen sehr
feine Kristalle in gelatineartig verfilzster Form ab. Nach Abfiltrieren und Trocknen be-
trigt die Ausbeute 1 g (etwa 359, d.Th.). Durch mehrmaliges Umbkristallisieren aus etwa
20 Vol.-Tln. gewoshnl. Athanol erhilt man die Verbindung IV vom Schmp. 1849, Sie
reduziert Fehlingsche Losung nach der Verseifung mit Siuren; [a]}:+0.26°x5/0.1394x 1
= +9.3% (in Wasser).

CioHp0,N, (280.3) Ber. C42.85 H 7.19 2CH,C030.7 N 10.0
Gef. C43.35 H7.01 CH,CO33.64 N 9.18

Pentaacetyl-Derivate des d-Galaktose-bis-acetamids (V): 1.2 g d-Galak-
tose-bis-acetamid werden in einer Mischung von 6 ccm absol, Pyridin und 6 cem
Acetanhydrid etwa 20 Min. auf dem Wasserbad erwarmt. Nach dem Abkiihlen wird die
Lésung bei 0° mit 30 ccm Eiswasser versetzt. Nach 1—2 Tagen werden die dabei aus-
geschiedenen Kristalle (0.1 g) abgesaugt und mit Kohle aus etwa 2.5 ccm absol. Alkohol un-
kristallisiert; Schmp.183°. [a]}}: — 4.76°x 1.597/0.0345x 1x 1.473 =. —149.6° (Chloroform).

CyoH 300N, (490.5) Ber. N 5.71 7CH,CO 61.43 Gef. N 5.64 CH,CO 59.46

Die nach dem Absaugen dieser crsten Verbindung verblicbene Pyridin-Wasser-
Losung wurde zweimal mit je 8 eem Chloroform ausgeschiittelt, diese Ausziige nachein-
ander mit Losangen von Kaliumhydrogensulfat, Natriumhydrogencarbonat und Wasser
(je zweimal) gewaschen, mit Calciumchlorid getrocknet und der nach dem Eindampfen
(1. Vak.) verbleibende Riickstand (0.6 g) aus 4--5 ccm Benzol zweimal umbkristallisiert.
Diese zweite Verbindung schmilzt bei 203—2049, Sie ist leicht 16slich:in Chloroform
und Alkohol, schwerer, nur in der Wirme, in Wasser, Dioxan und Benzol, so gut wie unlos-
lich in Ather und Petrolither. [o]f: —1.73%x 1.4291/0.050x 1 1.470 = —33.6°.

CpoH 300N, (490.5) Ber. N 5.71 7CH,CO 61.43 Gef. N 5.88 CH,CO 61.18

d-Glucose-N-formyl-hydrazon (VI): 12 g d-Glucose werden mit etwas mehr
als der dquiv. Menge Formylhydrazin*) (4.5 g) in 100 cem gewdhnl. Alkohol 6 Stdn.
riickgekocht. Der Zucker geht in Losung und das Formylhydrazon VI scheidet sich
als feinkristalliner Niederschlag ab; nach mehrstdg. Stehen bei Zimmertemperatur 13.1 g
(889, d.Th.). Durch Umbkristallisieren aus etwa 100 Vol.-Tln. Methanol erhilt man die
Substanz, die allerdings ziemlich langsam wieder auskristallisiert, rein vom Schmp. bzw.
Zersp. 164—165°. Kristallisiert man aus Methanol mit etwa 25%, Wasser um — es werden
dann nur etwa 12 Vol.-Tle. des Ldsungsmittelgemisches benotigt —, so erhilt man die
Verbindung als Hydrat, das zunachst bei 125—130° unscharf schmilzt, dann wieder fest
wird und sich bei 164° (wie die von vornherein wasserfreie Substanz} zersetzt.



Nr.4/1953] einfacher Zucker (11.) 551

Die gleiche Verbindung erhilt man in sehr guter Ausbeute als Hydrat, wenn 3 g Glu-
cose und 1.2 g Formylhydrazin in 20 ccm Wasser 30 Min. auf dem Wasserbad erhitzt
werden, nach dem Abdunsten des Wassers als krist. Riickstand.

Das Kristallwasser — etwa 1 Mol. — wird bei 100° i.Vak. iiber Diphosphorpentoxyd
in wenigen Stunden abgegeben. Verlust: Ber.7.59%,, Gef. 6.79,.

Leicht 16slich in Wasser, schwer in Methanol und Alkohol, sonst meist so gut wie un-
léslich. Die Verbindung reduziert Fehlingsche Losung schon bei schwachem Erwirmen.

In walr. Losung zeigt die Substanz langsame Mutarotation, die durch Alkali, schon
durch die Alkalitiat des Glases, beschleunigt wird: [a]{}: -—0.63°x 8.046/0.213 x 1 1.01

. —23.6° (1 Stde. nach Beginn der Auflésung des Hydrats),—4.5° (Enddrehung, beschleu-
nigt durch Zusatz eines Tropfens Ammoniak). Die beobachtete Drehung war auf —0.12°
zuriickgegangen. .

Durch Eindampfen der Losung bis zur Trockne wird die Verbindung mit dem glei-
chen Schmelzpunkt und der gleichen Anfangsdrehung wiedergewonnen.

C. H 0N, (222.2) Ber. N 12.61 CHO13.08 Gef. N 12.35 CHO 12.26

Pentaacetyl-al-d-glucose-N-formyl-N-acetyl-hydrazon(VI[):88 gd-Glu-
cose-N-formyl-hydrazon (VI) werden in einer Mischung von 50 cem absol. Pyridin
mit 40 ccm Acetanhydrid 15 Min. riickgekoeht. Nach 30 Min. Abkiihlung wird mit etwa
350 ccom Eiswasser versetzt und der ausgeschiedene Niederschlag nach 24 Stdn. im Eis-
schrank abgesaugt. Das Rohprodukt —4.4 g (239, d.Th.) — wird mehrmals aus etwa
15 Vol.-Tln. absol. Alkohol umkristallisiert. Dic Substanz schmilzt bei 1499, bildet sechs-
seitige Prismen und reduziert Fehlingsche Lésung beim Erhitzen. [«]}: +2.56%x 5/0.3002
x 1= 442,7° (in Chloroform, keine Mutarotation).

CgH5010N; (474.4) Ber. C48.10 H 5.52 N 5.91 5CH,CO 54.40
Gef. C48.19 H5.51 N6.11 CH,CO 54.55

Hexaacetyl-d-glucose-N-formyl-hydrazon (VIIl): 4.5¢g d-Glucose-N-for-
myl-hydrazon-hydrat (entspr. VI) oder die entsprechcnde Menge der wasserfreien
Substanz VI werden, sorgfiltig gepulvert, in einer Mischung von 30 ccm absol. Pyridin
und 25 ccm Acetanhydrid 12 Stdn. bei Zimmertemperatur geschiittelt. Die dann klare
Losung wird auf 09 abgekiihlt und langsam mit 100 ccm Eiswasser versetzt. Das dabei
teils kristallin, teils amorph ausfallende Produkt wird auf Ton getrocknet und aus etwa
20 Vol.-Tln. Methanol oder Alkohol umkristallisiert; Ausb.4—5g (etwa 509, d.Th.).
Durch mehrmaliges weiteres Umkristallisieren erhdlt man die Substanz rein, vom Schmp.
164°. Sie ist leicht loslich in Chloroform, nur wenig schwerer in Pyridin und Benzol,
schwerer in Alkohol und Ather, unlislich in Wasser.

[«]F: +1.81°x 1.183/0.052x 1 x 0.99 = +41.6° (in Pyridin), +1.60°x 7.404/0.172x 1 x
1.470 = +46.8° (in Chloroform). In beiden Lésungsmitteln wurde keine Mutarotation
beobachtet.

CoHgeOpN, (474.4) Ber. C48.10 H5.52 N 5.91 6CH,CO 54.40
Gef. C48.38 H 5.39 N6.01 CH,CO 54.74

Hexaacetyl-d-glucose-hydrazon (IX): 2g Hexaacetyl-d-glucose-N-for-
myl-hydrazon (VIII) werden in 25 ccm Wasser 21/, Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt;
die Lésung wird nach dem Abkiihlen dreimal mit je 5 cem Chloroform ausgeschiittelt, der
Riickstand nach dem Verdampfen des Chloroforms mit Petrolither mehrfach angerieben
und das dabei entstehende weille Pulver — etwa 1 g — in mdglichst wenig Essigester ge-
16st. Nach Zusatz von Petrolather bis zur beginnenden Triibung scheidet sich 1X im
Lauf von etwa 12 Stdn. kristallin aus. Sie enthilt lufttrocken 1 Mol. Kristallwasser und
schmilzt daher unscharf bei 91929 Trockenverlust bei 65° iiber Diphosphorpontoxyd:
3.75%,; ber. fiir 1H,0 3.889,. Die wasserfreie Substanz ist hygroskopisch. Sie ist in
Wasser und in den meisten organ. Lésungsmitteln loslich, méBig in Benzol, schwer in
Ather und unléslich in Petrolather.

[e]i§: +0.54%x 4.3879/0.1381 x 1 x 1.472 == -+11.6° (in Chloroform).

C1sHp0,, N,  1H,0 (464.4) Ber. C46.55 H 6.08 N 6.03 O 41.3¢ 6CH,CO 55.61

Gef. (46.99 H 6.07 N 6.09 041.18 CH,CO 55.48
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Pentaacetyl-al-d-glucose?) (X): 2.2 g Pentaacetyl-al-d-glucose-N-formyl-
N-acetyl-hydrazon (VII) werden in 35 ccm Eisessig + 59, Acetanhydrid mit 0.9 g
Selendioxyd (etwa 6 Oxydationsiquivv.) 30 Min. riickgekocht, zum Schluf} etwas Kohle
zugegeben und die vom Selen abfiltrierte Lésung nach dem Abkiihlen mit-100 ccm Wasser
verdiinnt. Dann wird zweimal mit je 20 ccm, einmal mit 10 ccm Chloroform ausgeschiit-
telt; die vereinigten Ausziige werden mit Natriumhydrogencarbonat-Lésung, mit Waeser
und zuletzt mit Calciumchlorid geschiittelt und i. Vak. zur Trockne gedampft. Der krist.
Riickstand — 0.9 g (50%, d.Th.) — wird durch Lésen in moglichst wenig Aceton, Ver-
setzen mit dem halben Vol. Ather und dann bis zur Trilbung mit Petrolather gereinigt.
Bei 0° scheiden sich Kristalle ab (unregelmiBige Tafeln); Schmp. 117—118°.

[2]f: —0.23°x 5/0.2589x 1 = —4.5° (in absol. Chloroform)?).

Tetraacetyl-d-glucose-N-benzoyl-hydrazon: 8.5g d-Glucose-benzoyl-hy-
drazon?) wurden in einer Mischung von 90 cem absol. Pyridin mit 70 ccm Acetanhydrid
im Lauf von 2 Tagen bei Zimmertemperatur, unter gelegentlichem Umschiitteln in Lo-
sung gebracht. Diese wurde in 500 ccm Wasser eingegossen, von einem geringen siru-
posen Niederschlag abdekantiert und dann die Lésung mehrfach mit Chloroform ausge-
schiittelt. Die vereinigten Ausziige wurden nacheinander mit Kaliumhydrogensulfat-, Na-
trinmhydrogencarbonat-Losung und Wasdser geschiittelt, mit Calciumchlorid getrocknet
und i. Vak. eingedampft. Der zuriickbleibende Sirup erstarrte allmahlich beim Anreiben
mit Alkohol. Dieses Rohprodukt (5.2 g = 399, d.Th.) wurde aus 4 bis 5 Vol.-TIn. Alkohol
umkristallisiert. Der nicht ganz scharfe Schmp. 122—124° lieB sich durch Umkristalli-
sieren nicht mehr erhéhen. [a]}§: —3.239x 5/0.1840x 1 = —83.3° (in Chloroform, 10 Min.
nach Auflésung). Die Drehung sinkt im Lauf von Wochen stark ab. Aus dieser 1.6sung
1aBt sich die Substanz nicht mehr wiedergewinnen. '

C, H,,0,,N, (466.4) Ber. C54.07 H 5.62 N 6.01 4CH,CO 36.91
Gef, C54.58 H 5.56 N6.02 CH,CO 37.43

d-Arabinose-¥-formyl-hydrazon (XI): 6 g d-Arabinose werden durch 4stdg.
Kochen in einer Losung von 2.5 g Formylhydrazin*) (dquiv. Menge) in 50 ccm ge-
wohnl. Alkohol gelost. Beim Aufbewahren im Eisschrank scheidet sich langsam ein Sirup
ab. Die iiberstehende Losung wird abgegossen und mit 6—10 Tropfen Ather bis zur deut-
lichen Triibung versetzt. Es kristallisiert dann im Verlauf von Tagen 1 g (139, d.Th.)
vom Schmp. 135--136° aus. Durch weiteres Fallen mit Ather kann manchmal noch mehr
erhalten werden. Leicht l6slich in Wasser, schwer in Alkohol und unléslich in Ather.

[x]f5: —0.15°%5/0.2205x 1 = —3.4° (in Wasser, nach 3 Min.). Enddrehung [«]}§ :
—45.5° (nach 2.5 Stdn., beobachtete Enddrehung —2.059).

CH,0N, (192.2) Ber. N 14.58 Gef. N 14.55

N.2.3.4.5-Pentaacetyl-al-d-arabinose-N-formyl-hydrazon (XII): 0.85g d-
Arabinose-formyl-hydrazon werden mit 7 ccm absol. Pyridin und 5 eem Acet-
anhydrid 15 Min. auf dem Wasserbad erwirmt; es wird !/, Stde. auf Zimmertempe-
ratur abgekiihlt und die Lésung mit 50 ccm Eiswasser versetzt. Der nach etwa 24 Stdn.
kristalline Niederschlag wird abgesaugt; Ausb.0.5g (289, d.Th.). Nach dreimaligem
Umnikristallisieren aus etwa 4-6 Tln. Methanol bleibt der Schmp. 89° konstant.

[ ac]%’: +0.269 % 2.0756 /0.0531 x I x 1.471 = +6.9° (in Chloroform, keine Mutarotation).

CgHp0N, (402.3) Ber. N 6.96 5CH,CO 53.50 Gef. N 6.76 CH,CO 51.94

Tetraacetyl-al-d-arabinose®) (XIII): 90 mg der vorstehenden Verbindung X1I
wurden in 3 ccm Eisessig (mit 5% Gehalt an Acetanhydrid) mit 35 mg Selendioxyd
10 Min, riickgekocht; nach dem Abkiihlen wurde das doppelte Vol. Wasser zugegeben
und mit Chloroform ausgeschiittelt. Nach dem Waschen mit Natriumhydrogencarbonat
und Wasser und dem Trocknen mit Calciumchlorid wurde die Losung i. Vak. verdampft.
der Riickstand in einigen Tropfen Aceton -+ Ather gelést und Petrolather bis zur Trii-

) M. L. Wolfrom, J. Amer. chem. Soc. 31, 2188 [1929].

8) M. L. Wolfrom, D. 1. Weisblatt, W. H. Zophy u. S. W. Waisbrot, J. Amer.
chem. Soc. 63, 201 [1941].
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bung zugegeben. Es gelang so, 7 mg der noch nicht ganz reinen Tetraacetyl-al-d-
arabinose vom Schmp. 108° und [«]}): +-60° (i. absol. Chloroform) zu isolieren.

d-Lactose-N-formyl-hydrazon: 15g d-Lactose-hydrat (/3 Mol) werden in
50cem Wasser mit 3.3g Formylhydrazin (1/;3Mol) 30Min. auf dem Wasserbad erwirmt.
Nach dem Eindunsten der Losung hinterbleibt ein Sirup, der, mehrfach mit Alkohol
verrieben und unter Alkohol aufbewahrt, im Lauf einiger Tage kristallisiert. Die Sub-
stanz laBt sich aus Methanol — etwa 30 ccm je g Sbst., dem einige Tropfen Wasser zu-
gesetzt sind --- umbkristallisieren. Ausb. 15 g (rund 90% d.Th.); Schmp. 133—135°.

(o] : +0.37°% 2.3001 /0.0987 x 1 x 1.01 == +8.4° (in Wasser, nach 10 Min.), +17.5° (in
Wasser, im Verlauf von 10 Tagen).

CrsHp Oy Ny (384.3) Ber. N 7.29 Gef. N 6.73

d-Cellobiose-N-formyl-hydrazon: 5 g Cellobiose (0.015 Mol) werden in Wasscr
mit 1.2 g Formylhydrazin (0.02 Mol) 10 Min. auf dem Wasserbad erwarmt. Nach Kla-
rung mit Kohle wird die Losung bei etwa 35° eingedunstet. Der Riickstand, 5.3 g (959,
d.Th.), kristallisiert, Aus ihm lassen sich ein Hydrat und auBlerdem zwei verschieden
schmelzende und verschieden drehende Formylhydrazone gewinnen. Er wird unter
Erwirmen in 15 ccm Wasser gelost, dann werden 30 cem Isopropylalkohol zugesetzt und
die im Lauf von etwa 24 Stdn. sich abscheidenden Kristalle abgesaugt. Ausb. 2.8 g;
Schmp. 178—-179°. Auf Grund der Drehung (s.u.) ist dies vielleicht eine «-Verbindung.

Zur Mutterlauge dieser zunichst auskristallisierten Verbindung werden weitere 30 ccm
Isopropylalkohol zugegeben. Nach mehrtigigem Aufbewahren im Eisschrank kénnen 2 g
groBe, lanzettférmige Kristalle abgesaugt werden; die bei 64° schmelzen. Die Substanz
enthilt 5 Moll. Kristallwasser (s.u.). Beim Umbkristallisieren aus ctwa 50 Vol.-Tln. Metha-
nol lassen sich — neben der hochschmelzenden Verbindung (s.0.) zur Hilfte rhombische
Platten vom Schmp. 120—130° isolicren.

Trockenverlust der Sbst. vom Schmp. 684°: 19.4%,, bei 100°/10 Torr 10 Stdn. iiber
Diphosphorpentoxyd; ber. fiir 5H.0:19.0%. Die getrocknete Substanz schmilzt bei 125
bis 130°.

Sbst. vom Schmp.176—177% [«]]: +0.99°x 1.989/0.05x 1 x 1.01 = +35.9° (in
Waaser nach 30 Min.), -+4.7° (nach 16 Tagen).

Sbat. vom Schmp. 64° (Hydrat): [a]%: —0.09%% 5/0.2256 x 1 = —2.0° (in Wasser
nach 10 Min.), +6.09 (nach 13 Tagen).

Sbst. vom Schmp. 125—130°: [a]j§: —0.53%x 2.413/0.1653x 1x 1.03 = —7.5° (in
Wasser nach 10 Min.), +8.2° (nach 23 Tagen).

Aus der Losung mit der Enddrehung konnte das Hydrat vom Schmp. 65° wieder-
gewonnen werden,

C3Hp O N, (384.3) Ber. N 7.29 Gef. N 6.90 (Sbst. vom Schmp. 176—177°), N 7.11
(Sbst. vom Schmp. 125—1309).

CyoHp Oy N, -5 H,0 (474.4) Ber. C32.90 H7.22 N5.91 Gef. C33.31 H7.11 N 5.54
—‘—d-Glucose-N-p-tosyl-hydrazon”) (XIV): 6g p-Tosyl-hydrazin®) werden in
75 ccm warmem gewohnl. Alkohol gelost, nach Zugabe von 6 g d- Glucose (aquiv. Menge)
20 Min. riickgekocht und die Losung abgekiihlt. Das Hydrazon scheidet sich im Verlauf
einiger Stunden kristallin ab; Ausb.8.3 g (629, d.Th.). Durch Umkristallisieren aus
etwa 15 Vol.-Tln. Methanol erhilt man das Hydrazon X1V vom Zersp. 170° (statt 179°°).

2.3.4.5.6-Pentaacetyl-d-glucose-N-p-tosyl-hydrazon (entspr. XIV): 256g
d-Glucose-p-tosyl-hydrazon werden in 25 ccm absol. Pyridin mit 20 cem Acet-
anhydrid 20 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit 150 ccm
Eiswasser versetzt und der zunichst sirupose Niederschlag durch mehrtégiges Aufbewah-
ren unter Wasser bei 0° zum Erstarren gebracht. Zur Reinigung wird die abfiltrierte
Substanz in 20 cem Alkohol heiBl gelost, mit Kohle behandelt, das Filtrat durch Zusatz
von Wasser (5—10 ccm) bis zur Triibung zur Kristallisation gebracht (0°, etwa 2 Tage)
und diese Behandlung nochmals wiederholt. Ausb. 1g (etwa 25%, d.Th.) an verfilzten
kleinen Nadeln des Hydrazons, die bei 142—143° schmelzen.

" % K. Freudenberg u. F. Blimel, Liebigs Ann. Chem. 440, 51 [1924].
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[«]f): —~2.479% 5/0.205% 1 =—60.1° (in Chloroform, Anfangsdrehung; quantitative
Bestimmung der langsamen Mutarotation s.u.).
CoaH g0, NS (558.6) Ber. C49.45 H 5.41 N 5.02 5CH,CO 38.52
Gef. C49.25 H5.85 X 5.27 CH,CO 38.72
Tetraacetyl-d-glucose-N-p<tosyl-hydrazon (XV): 3.5g 2.3.4.6-Tetraace-
tyl-B-d-glucose!?) werden mit 1.85g p-Tosyl-hydrazin (Molverhiltnis 1:1) in 30ccm
Benzol etwa 20 Min. riickgekocht und die beim Abkiihlen sich abscheidenden geringen
Mengen amorpher Substanz abfiltriert. Das Filtrat wird i.Vak. zur Trockne gedampft
und das zuriickbleibende, weiBe Pulver aus 25 cem absol. Alkohol umkristallisiert. Ausb.
4.5g (86% d.Th.) vom Schmp. 1419 Die Substanz reduzicrt Fehlingsche Losung in der
Warme. In Chloroform zeigt sic langsame Mutarotation. [«]}: —1.70°x5/0.197x 1 =
--43.1° (Anfangsdrehung), —25.6° (nach drei Tagen, vermutlich anf Grund einer Zer-
setzung, Abscheidung kleiner Mengen von Kristallen).
CnH, g0, N,S (516.5) Ber. N 5.42 4CH,CO 33.3¢ Gef. N 5.86 CH,CO 34.09
Durch Acetylieren mit Acetanhydrid in Pyridin bei Zimmertemperatur gcht dieses
Tetraacetat in ein Pentaacetat iiber, das nach Drehung, Schmelzpunkt, Misch-Schmelz-
punkt und Acetyl-Gehalt mit dem oben beschriebenen Pentaacetat identisch ist. [«]%):
--1.73%x 2.5763 /0.0521 x 1 x 1.472 = —57.9° (in Chloroform, nach 20 Min.), -+4.5° (nach
14 Tagen).

d-Galaktose-N-p-tosyl-hydrazon (XVI): 4g d-Galaktose werden mit 4g
p-Tosyl-hydrazin®) (iquival. Menge) in 50 ccm etwa 87-proz. Alkohol 20 Min. riick-
gekocht: der Zucker geht in Losung. Nach 24 Stdn. bei 0° wird das nun auskristalli-
sierte Hydrazon abgesaugt; Ausb.6.5g (869, d.Th.). Durch Umbkristallisicren aus
50 ccm gewohnl. Alkohol + 5 cem Wasser erhilt man 4.7 g Hydrazon XVI vom Schmp.
147—148° (Zers, unter Aufschaumen). Leicht loslich in Pyridin, schwer in kaltem Wasser,
noch schwercr in Essigester und Aceton. In Pyridin mutarotiert die Verbindung erst
abwirts, dann wieder aufwirts. [«]}: +0.04°x 5/0.1353x 1 = -+1.5° (in Pyridin nach 10
Min.), —10.8° (nach 5 Tagen), —4.89 (weiteren 5 Tagen).

C;H,0,N,S (348.4) Ber. N8.04 Gef. N8.16

Pentaacetyl-d-galaktose-N-p-tosyl-hydrazon (= entspr. XVI): 5g d-Ga-
laktose-p-tosyl-hydrazon (XV]) werden in einem Gemisch von 50 ccm absol. Pyri-
din und 40 ccm Acetanhydrid 25 Min. anf dem Wasserbad erhitzt, dann wird die auf 0°
abgekiihlte Losung in 500 cem Eiswasser gegehen, vom Niederschlag nach einiger Zeit
abdekantiert, wieder mit Eiswasser angeriihrt und dies so oft wiederholt, bis der Nieder-
schlag fest geworden ist und sich absaugen und auf Ton trocknen laflt. Durch Umkri-
stallisieren aus 50 ccm Methanol (mit Kohle) erhdlt man 4 g diinne, verfilzte Nadelchen
des Pentaacetats von XVI vom Schmp. 151—152°. Die Verbindung ist leicht 16slich in
Chloroform, nur wenig schwerer in Eisessig; sie reduziert Fehlingsche Lisung beim Er-
wirmen. [o)ff: —1.729% 5 /0.2004 x 1 = —42.8° (in Chloroform, keine Mutarotation).

CooH;00,N,8 (558.6) Ber. (49.45 H5.41 N 5.02 Cef. C49.36 H5.43 N 4.85

Gelegentlich wurde ohne erkennbaren Grund eine isomere Verbindung (Gemisch ?)
erhalten, die bei etwa 125° schmolz und deren Drehung inChloroform [«]5) : —0.13° x 3.0125/
0.0806x 1x 1.472 = ——3.3° betrug. .

AuBerdem wird aus den Mutterlaugen der Umkristallisation des Pentaacetats vom
Schmp. 151--152° in sehr geringer Menge eine kristalline Substanz erhalten, die nach dem
Umbkristallisicren aus etwa 20 Vol.-Tin. absol. Alkohol bei 169—170° schmilzt und nach
der Analyse ein Hexaacetyl-d-galaktose-N-p-tosyl-hydrazon (XVII) ist. [a]}:
+3.10°x 3.2431 /0.0871x 1 x 1.471 = +85.4° (in Chloroform).

CysHy,03N,S (600.6) Ber. 6CH,CO 43.01 Gef, CH,CO 43.23

Ein drittes Pentaacetyl-d-galaktose-p-tosyl-hydrazon(?) entstand in guter
Ausbeute aus dem bei 1519 schmelzenden beim Erhitzen von 1 g in 20 cem Isopropyl-
alkohol mit 0.5 g Selendioxyd wikrend 1 Stde. auf dem Wasserbad. Aus der zunichst

10) J&. Fischer u. K. Dellbriick, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2776 [1909]); E. Fischer
u. K. Hess, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 912 [1912].
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klaren Lésung schieden sich diinne Nadeln ab, die nach zweimaligem Umkristallisieren
(mit Kohle) aus 5—6 ccm Isopropylalkohol bei 165° schmolzen. Diese Substanz reduziert
Fehlingsche Lésung nicht und zeigt in Chloroform keine Mutarotation. [a]{§: —2.87%x
2.819/0.103x 1 x 1.471 = —53.4°,
Cy3H ;3 0,,N,S (558.6) Ber. C49.45 H 5.41 N 5.02 §5.74.
Gef. C49.35 H 5.58 N 5.02 S5.64
d-Ribose-p-tosyl-hydrazon (XVIII): 1g d-Ribose wird in 25 ccem absol. Me-
thanol durch gelindes Erwérmen gelost und die Losung nach Zugabe von 1.2 g p-Tosyl-
hydrazin (Mol.-Verhaltnis 1:1) 5 Min. riickgekoeht. Nach mehrstdg. Stehen bei Zimmer-
temperatur scheidet sich das Hydrazon XVIII in einer Ausbeute von 1.85 g (879%, d.Th.)
in diinnen, zu Biischeln vercinigten Nadeln ab. Zur Reinigung wird aus etwa 55 Vol.-Tln.
Methanol, mit 20 Vol.-%, Wasser, umkristallisiert. Die Substanz zersetzt sich bei 164
bis 165°.
CeH;50eN,S (318.3) Ber. N 8.80 Gef. N 8.29

Laectose-N-p-tosyl-hydrazon: 7.2 g Lactose-hydrat werden mit 4 g p-Tosyl-
hydrazin (Mol.-Verhiltnis 1:1) in 100 ccm 80-proz. Athanol 30 Min. riickgekocht. Im
Lauf von mehreren Tagen kristallisiert das Hydrazon in einér Ausbeute von 8-9¢g
(70—809, d.Th.) mit Kristallwasser aus. Die Substanz sintert bei etwa 90° und schmilzt
dann unter Zersetzung bei 110—~120°. Der Trockenverlust der lufttrocknen Substanz bei
80°/10 Torr iiber Diphosphorpentoxyd von 9.59, entspricht einem Gehalt von 3H,0
(ber. 9.57%). Die wasserfroie Substanz ist hygroskopisch und ldslich in Wasser. [a]}}:
—0.15°% 5/0.237x 1 = —3.2¢ (in Wasser, nach etwa 10 Min.), +11.2° (nach 4 Tagen).

CipH3,0p3N,S-3H,0 (564.5) Ber. N 4.96 S5.67 Gef. N4.77 853

Cellobiose-N-p-tosyl-hydrazon: 3.5g Cellobioseund 2 g p-Tosyl-hydrazin
(Mol.-Verhéltnis 1:1.1) werden in 50 cem gewdhnl, Alkohol + 20 cem Wasser 45 Min.
riickgekocht; die Losung wird i.Vak. zum Sirup eingedampft und dieser mit 20 ccm
Alkohol heiB aufgenommen. Es kristallisieren im Verlauf einiger Stunden aus der ab-
gokiihlten Losung 3.75 g des Tosylhydrazons aus. Die lufttrockne Substanz zersetzt
sich bei 120—125°. Weitercs Umkristallisieren aus Alkohol éndert den Zersetzungspunkt
nicht. Kalt wenig loslich in Wasser, Dioxan und Eisessig, kaum in Essigestér und Aceton.
[cz]le: —0.56°x 5/0.1463x 1 = —19.1° (in Pyridin, nach 10 Min.), —15.0° (nach 24 Stdn.).

Aus Wasser kristallisiert die Verbindung mit 2—3 Moll. Kristallwasser. Die getrock-
nete Substanz (80°/10 Torr tiber Diphosphorpentoxyd) nimmt an der Luft wieder 2H,0
auf.

C1pH3p01N:S-2H,0 (546.5) Ber. C41.76 H6.26 N5.13 Gef. C41.78 H6.17 N 5.06

Pentaacetyl-d-glucose-N-nitroso-N-p-tosyl-hydrazon (XIX): 1.1 g Penta-
acetyl-d-glucose-p-tosyl-hydrazon werden mit 12 cem Eisessig, dem 109, Acet-
anhydrid zugesetzt waren, vermischt und in diese Losung bei Zimmertemperatur iiber
Calciumnitrat getrocknetes Distickstofftrioxyd eingeleitet, bis nach Sattigung das
Hydrazon ganz in Losung gegangen ist. )

Bei 0° kristallisiert ein Teil der Nitroso-Verbindung aus, ein weiterer wird
durch EingieBen in Eiswasser gewonnen. Durch Umbkristallisieren der Gesamtmenge aus
etwa 7 cem Eisessig erhalt man 0.5 g (459, d.Th.), die nach Trocknen iiber Diphosphor-
pentoxyd und Kaliumhydroxyd bei 159—160° unter Aufschiumen schmelzen; watte-
artige Nadeln. Tn Wasser so gut wie unldslich, schwer 6slich in Alkohol, leicht in Chloro-
form. [x]§:-+1.00°%5/0.1902x 1 = +26.3° (in Chloroform).

CyaH,y05N ;S (587.5) Ber. C47.02 H4.98 N7.15 Gef, C47.07 H5.03 N 7.16

Pentaacetyl-d-galaktose-N-nitroso-N-p-tosyl-hydrazon (XX): Diese Ver-
bindung wird ebenso wie die d-Glucose-Verbindung hergestellt. Das Rohprodukt aus 4 g
des eingesotzten Pentaacetyl-d-galaktose-p-tosyl-hydrazons (Schmp. 150—151°) wurde aus
30 ccm Methanol umkristallisiert. Ausb. 2.6 g (629, d.Th.); Schmp. 145° (unter Auf-
schdumen und Braunfirbung). [a]f§: +2.05°% 5/0.25563x 1 = +40.2° (in Chloroform).

CysH,g0.,N,S (587.5) Ber. C47.02 H 4.98 N 7.15 5CH,CO 36.63
Gef. C47.50 H5.10 N 6.86 CH;CO 35.97
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Tetraacetyl-d-glucose-p-tolyl-sulfon (XXI):2 g Tetraacetyl-d-glucose-p-
tosyl-hydrazon (XV) werden in 10 ccm Eisessig, der 109}, Acetanhydrid enthalt, gelost.
In die gekiihlte Losung wird trockenes Distickstofftrioxyd bis zur Sattigung eingeleitet.
Die tief blaugriine Losung wird nach 15stdg. Aufbewahren im Eisschrank in 100 ccm
Eiswasser eingeriihrt, der abgeschiedene, weile Niederschlag nach einigen Stunden ab-
filtriert und im Exsiccator getrocknet. Ausb. 0.25 g (etwa 139, d.Th.); Schmp. (nach
einmaligem Umbkristallisieren aus 3 ccm Methanol) 148°; die Substanz ist stickstofirei.
[2]%: —1.56x 2.272/0.0711 x 1x 1.470 — --33.80 (in Chloroform).

CpHyg0,,S (486.5) Ber. C51.85 H 5.39 036.18 §5.69 4CH,CO 35.39
Gef. C51.45 H5.38 036.16 S5.81 CH,CO 35.02

d-Glucosyl-p-tolyl-sulfon (XXII): 0.45 g der Tetraacetyl-Verbindung XXI
werden durch kurzes Aufkochen der Losung in 5 ecm absol. Methanol mit einem Tropfen
Natriummethylat entacetyliert. Der nach Verdampfen des Methanols zuriickbleibende
Riickstand wird in 2—3 ccm eines Alkohol- Ather-Gemisches (1:1) aufgenommen, das nach
dem Verdampfen XXII kristallin hinterliflt. Umfillen aus Alkohol +- Essigester durch
Petrolather éndert den unscharfen Schmp. 145—-148° nicht. '

C:H,40,8 (318.3) Ber. C49.05 H5.70 S10.07 Gef. C49.09 H5.92 S9.97

Triseleno-bis-[p-tolyl-sulfon] (XXIII): 2g Selendioxyd (0.018 Mol) in 25 ccm
absol. Alkohol werden anteilweise mit 3g p-Tosyl-hydrazin (0.018 Mol) versetzt, das
Genisch nach dem Aufhoren der starken Gas-Entwicklung 10 Min. im Wasserbad erwérmt
und abgekiihlt. Dio auskristallisierenden, citronengelben Kristalle (Doppelpyramiden) wer-
den nach 12 Stdn. abfiltriert; Ausb. 3.5 g. Nach dem Umkristallisieren aus 25—30 cem hei-
Bem Dioxan — Zugabe von einigen Tropfen Wasser zur kalten Losung vervollstindigt die
Ausscheidung — schmilzt die Substanz unter Zersetzung (Selen-Abscheidung) bei 130 bis
131% Unloslich in Wasser, etwas loslich in Benzol und Methylenchlorid; die Substanz
ist stickstofirei.

CyeH,0,5;5¢e, (547.3) Ber. € 30.75 H2.58 011.70 S11.72 Se 43.29
Gef. C32.18 H2.43 01244 S11.68 Se 40.98

Zur Bestimmung von S und Se wurde in der Parr-Bombe mit Natriumperoxyd auf-
geschlossen, nach dem Aufnehmen mit Wasser mit Salzsiiure gekocht, dag Selen mit
Hydrazinhydrat ausgefallt und im Filtrat der Schwefel als Bariumsulfat bestimmt.

Verantwortlich ftir don Inhait: Prof. Dr. Clemens Schopf, Darmstadt. Redaktion: Dr. Albert Ellmer, Freiburg i. Br,
Verantwortlich fur den Anzeigenteil: W. Thiel, Verlag Chemie, GmbH. (Geschiftsfithrer Eduard Kreuzhage),
Wein\ieim/Bergm.; Druck: Druckerei Winter, Heidelberg.

Copyright 1953 by Verlag Chemie, GmbH., Weinheim/Bergstr. Printed in Germany. Alle Rechte vorbehalten,
insbesondere dis der Ubersetzung. Kein Teil dieser Zeitschrift darf in irgendeiner Form — durch Photokopie, Mikro-
film oder irgendein anderes Verfahren — ohne schriftliche Genehmigung des Verlages reproduziert werden, — All
rights reserved (including those of translations into foreign languages). No par? o! this issue may b_e reproduced in
any form, by photostat, microfilm, or any other means, without written permisgion from the pub'lmhers. - Preis
jihrlich DM 100.—; Einzelheft DM 8.50. Abbestellungen nur bis spitestens 8 Wochen vor Ablauf eines Halbjahres.
Gerichtsstand und Erfiillungsort Weinheim/Bergstr. Lieferung erfolgt auf Rechnung und Gefahr des Empfingers.



