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111. G6za Zemplbn, LQszl6 Mester und Andreas Messmer: Dar- 
stellung der Thio-aldonsaure-phenylhydrazide dureh Einwirkung von 

Schwefolwssserstoff auf Zueker-Formazane 
[Aus dem Organisch-chemischen Institut der technischen Universitat Budapest] 

(flingegangen am 4. Marz 1953) 

Die Reduktion der Zucker-Formazane mit Schwefelwasserstoff 
fiihrt zu den Phenylhydraziden der Thio-aldonsauren. Um die Kon- 
stitution diesor Verbindungen zu beweisen, wurden n e w  Thiadiazolin- 
Derivate der Zucker-Reihe dargestellt. 

Die reduktive Spaltung der Formazane der Zucker-Reihel) mit Schwefel- 
wasserstoff fiihrte uns zu neuen Stickstoff und Schwefel enthaltenden Deri- 
vaten, den Pheny lhydraz iden  der Th io -a ldonsauren .  

Als Modell diente d-Galakto-diphenyl-formazan *) (I). Leitet man in seine 
1-proz. rote alkoholische Losung Schwefelwasserstoff, so tritt rasch Entfar- 
bung ein, und nach einigen Tagen erscheinen farblose Nadelchen des Thio- 
galaktonskure-phenylhydrazids (11). 
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Ahnlich verliiuft die Spaltung anderer Zucker-Formazane durch Schwefel- 
wasserstoff, wie dies bei d - G 1 u c o - d i p  h e n y 1 - form az a n  beschrieben wird, 
wobei T hio -glu co nsiiure - p h en  y 1 h y draz id  entsteht. 

Die Thio-aldonsauren der Zucker-Reihe sowie deren Derivate waren bisher 
unbekannt. Neuartig ist auch die reduktive Spaltung der Formazane durch 
Schwefelwasserstoff, obschon in anderen Gebieten der organischen Chemie 
ahnliche Reaktionen langst bekannt sind. So erhielt z . H .  A. Bernthsen3)  
bei der Behandlung von N.N-Diphenyl-benzamidin mit Schwefelwasserstoff 
Thiobenzoesaure-anilid : 

~ __- 
I )  G. Zempl6n u. L. Mester, M. Tud. Ak. 111.6s VI. Oszt. KozlemBnyei 1, 1 [1951]; 

Acte, chim. Acad. Sci. hung. 2, 9 [1952]; C. 1953 I, 378; M. Tud. Ak. KCmiai Tud. Oszt. 
Kozlemhyei 1,73 [1952]; G, ZemplBn, L. Mester ,  A. Messmer u. E. E c k h a r t ,  Acta 
chim. Acad. Sci. hung. 2, 25 [1952]; C. 1963 I, 378. 

2) t b e r  die von uns benutzte abgekurzte Nomenklatur der Z u c k e r - F o r m a z e n e  
und ihrer Derivate s. G. Zemplbn,  L. Mes ter  u. E. Eckhar t , ,  Chem. Ber. $6, 473, 
PuOn. ") [1953]. Dieselben Abkunungen benutzen wir bei den Thiadiazolin-Verbindungen. 

3) Liebigs Ann. Chem. 19'2, 34 [1878]. 
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Die frisch bereitete Losung der Thio-aldonsaure-phenylhydrazide gibt 
weder mit Nitroprussidnatrium, noch mit Bleiacetat Farbungen. Kach einiger 
Zeit jedoch wirtl die Reaktion in beiden Fallen positiv. Dies bewebt die suc- 
cessive Spnltung der Verbindung. Die Verfolgung dieser Reaktion zeigte, da13 
Thio-galaktonsiiurc-phcnylhydrazid (11) beim Kochen seiner waBrigen Lo- 
sung unter Schwefelwasserstoff -Rildung in Galaktonsiiure-phenylhydrazid (I1 ; 
0 statt S) umgcwandelt wird. 

Um die Thio-aldonsaure-phenylhydrazide niiher charakterisieren zu kon- 
nen, benutzten wir die Keaktion von Wuyts4) .  Diese beruht auf der leich- 
ten Bildung von Thiadiazolin-Derivaten (mit der allgemeinen Formel 111 : 
2-R'- 3-p hen y 1 - 5 - I t  - 1.3.4-  t h iad i  azoli n) aus Thionsiiure-phenylhydrazi- 
den einerseits und Aldchyden oder Ketoiien andprerseits : 

- ~ ~ -  698 _____ 

111 

Diese Thiadiazolin-Verbindungen zeigen mit koriz. Salpetersaure oder in schwe- 
felsanrer Lijsung mit Wasserstoffperoxyd eine blaugriine Farbung. 

Unsere Thio-aldonsaure-phenylhydrazide reagieren leicht mit Benzaldehyd, 
wobei gut kristallisierende Verbindungen entstehen, die die charakteristische 
Farbeiireaktion der Thiadiazoline zeigen. Der Verlauf der Reaktion beim 
Thio-galaktonsaure-phenylhydrazid (11) entspricht, der vorstehenden For- 
mel- Gleichung , wobei 2.3-Diphenyl-5-d-galakto- 1.3.4-thiadiazolin (I11 ; R. = 

HOCH,.[CHOH],, I<' = C,H5) entsteht. 
Ein Strukturisomeres der Verbindung I11 wurde seinerzeit von Wu y t s  

dargestellt, indem er T h i  o b en  z o e s a u r e - p h e n y 1 h y d r a z  i d mit d-Galaktose 
(als Aldehyd) umsetzte5). In  dieser Verbindung sitzt die Galaktose in 2-Stel- 
lung und der Kohlenstoff 5 tragt einc Phenyl-Gruppe. Der Kohlenstoff 2 
stammt vom Kohlenstoff 1 der. Galaktose. Bei dieser Reaktion, sowie auch in 
unserem Pall, bilclen sich unter Auftreten eines neuen Assymetxiezentrums Ge- 
mische von Diastereomcren, die t,eilweise eine sehr hohe optische Drehung 
zeigen. Nach mehrfachem Umloseii konnten wir ein stark rechtsdrehendes 
Praparat erhaltcn. Die erste Mutterlauge desselben Praparat.es zeigte eine 
deutliche Linksdrehung. 

Erwahnenswert ist, daI3 Thio-galaktonsaure-phenylhydrazid in vitro und 
in vivo eine bedeiitende antituberculot.isehe Wirkung besitzt. Fiir die biologi- 
schen 1;ntersuchungen sind wir dem pat'hologischen und mikrobiologischen In- 
stitut der Universitiit Szeged zuin Dank vsrpflichtet. 

Hrn. E. P a u l i n y i  und Frln. I. B a t t a  danken wir ftir die Ausfuhrung der Mikro- 
analysen, Hrn. I. G.yongy fiir seine wertvolle Hilfe bei der Ausfuhrung der Versuche. 

4, H. R u y t s  11. A. L a c o u r t ,  Bull. 8oc. chim. Belgique 42, 376 [1933]; C. 19% 11, 
3430; Bull. Acad. roy. M6d. Belgique. C1. Sci. [5 ]  20, 156 [1934]; C. 1984 11, 945. 

j) H. W u y t s ,  C. R. hebd. Skunces Acad. Sci. 196, 1678 [1933]; C. 19%? 11, 2521; 
H. W u y t s  u. It. V c r s t r c a t e n ,  Bull. Acad. my. M6d. Belgique, VT. Sai. [5] 20, 168 
[1934]; [5] 21, 415 1:1935]; C. 1!)31 11, 946 u. 198.5 11, 1546. 
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Beschreibung der Versuche 

Thio-galaktonsiiure-phenylhydrazid (11) aus d - G a l a k t o - d i p h e n y l - f o r -  
m a z a n  (I): 1 g d-Galakto-diphenyl-formazan wird in 100 ccm 96-proz. Athyl- 
alkohol gelost und mit Schwefelwasserstoff gesiittigt. Dabei schliigt die rote Farbe der 
Lijsung in Hellgelb urn. Die Losung bleibt verschlossen 48 Stdn. bci Zimmertemperatur 
stchen, die geringe Menge Schwefel wird abfiltriert und die Lijeung in KohlensiLureatmo- 
sphiire i.Vak. konzentriert. Dabei erscheinen (manchmal ohne Konzentrleren) maasen- 
haft farblose lu’iidelchen. Sie werden abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und aus warmem 
ALkohol umgelost. Erhalten 0.67 g (70% d.Th.) vom Schmp. 174O nach Sintern bei 170° 
(Zers.). Nochmaliges Umlosen ergibt ein Prirparat vom Schmp. 175O nach Sintern bei 
172O; Jcz]B: + 31.5O (in Pyridin). 

C,,H,,O,N,S (302.3) Ber. C 47.66 H 6.00 N 9.27 S 10.60 

G a l a  k t on sku r e  - p h e n  y 1 h y d r a z i d  (I1 ; 0 s t a t  t S) a u s T hio - g a1 a k t on  s a u r e  - 
p h e n y l h y d r a z i d  (11): 1 g I1 wird in 50 ccm Wasser gelost und so lange gekocht (1 Stde.), 
bis kein Schwefelwasserstoff mehr entweicht (Bleiacetatpapier). Die heiDe Losung wird 
mit Kohle entfirrbt und das Filtrat i.Vak. konzentriert. Erhalten 0.3 g farblose Kristalle 
vom Schmp. 2020; der Misch-Schmp. mit Galaktonsaure-phenylhydrazid zeigt 
keine Erniedrigung. [a13 : + 9.58O, in Wasser (Literaturs) : [a],, : + 10.44, in Wasser). 

ClzH180,,X2 (286.3) Ber. N 9.79 Gef. N 9.91,9.88 
2.3-Dipheny1-5-d-galakto-1.3.4-thiadiazolin (111) a u s  T h i o - g a l a k t o n -  

s l u r e - p h e n y l h y d r a z i d  (11): 0.0 g I1 und 0.24g frisch deet. Benza ldehyd werden 
in 0.8 ccm absol. Alkohol, der 0.25% Chlorwaseerstoff enthalt, tuchtig vermischt und 
dann 1 Min. auf dern Wasserbad erwkrmt. Zun&chst entsteht eine Schmelze, die bcim 
Erkalten kristallinisch erstarrt. Sie wird zweimal aus je 3 ccm Alkohol umgelost. Die 
alkohol. Mutterlauge drcht stark nach l inb.  Die farblosen Kristalle (0.5 g) schmelzen bei 
163--1tM0, nachdem bei l 6 0 O  Sinterung erfolgte. Sie geben rnit konz. Salpetersiiure eine 
blaugriine Farbreaktion; [=I$ : + 226.1° (in W-proz. Alkohol). 

. Gef. C 47.09,47.10 H 6.45,6.70 N 9.24, 9.14 S 10.52, 10.45 

C,,H,O,N,S (390.4) Ber. N 7.18 S 8.21 Gef. N 7.09, 7.01 S 7.82, 8.03 
d-Thio-gluconsirure-phenylhydrazid a u s  d-Gluco-diphenyl-formazan: 

Die Darstellung erfolgt mit 1.6 g des d-Gluco-diphenyl-formazans unter den bei 
dem Thio-galaktonsiiure-phenylhydrazid (11) angegebenen Bedingungen. Man erhiilt 1.1 g 
des Thio-gluconsiiure-phenylhydrazids, das aus Alkohol umgelost den Schmp. 
178-179O zeigt; [a]% : + 59.4O (in Pwyridin). 

C,H,,O,N,S (302.3) Ber. N 9.27 S 10.60 Gef. X 9.24,9.31 S 10.58, 10.60 
Die Verbindung gibt beim Erwiirmen mit Benza ldehyd b. Ggw. von salzsaurehal- 

tigem Alkohol Kristalle vom Schmp. 170-171O (Sintern bei 165O), die mit Salpetersirum 
ebenfalh die oben angcgebene Farbreaktion zeigen. 

6) J. P. Ncf , Liebigs Ann. (?%em. 403, 280 [1914]. 


