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171. Gunter Henseke und Walter Liebenow: uber Osonhydrazone, 
III. Mitteil."): Uber die Bedeutung der asymmetrisch disubstituierten 

Hydrazine als Reagens auf Osone 

-~ ___ ____ 

rAus dem Institut fiir Organische Chemie der Cniversitiit Greifmald] 
(Eingegangen am 10. Mai 1954) 

Walirend die nionosubstituierten aromatischen Hydrazine niit 
Osonen zu den entsprechenden Osazonen reagieren. gelangt man 
bei der Einwirkung zahlreicher asymmetrisch disuhstituierter Hydra- 
zine zu kristallisierten Osonhydrazonen. Es wird die Darvtellung 
ciniger Osonhydrazone der &Fructose. d-Galaktose, Z-Sorbose und 
2-Ambinose und ihre Umsetzung mit Phenylhydrazin zu Mischow- 
zonen benchrieben. Die Synthese de+i kriPttlllisierten 3- !l-.cylo-Tetra- 
oxy-butpll-chinoxalins aus 2-Sorhoson-hen~~l-phen~lhytlrazon und 
o-Phenylendianiin ist ein Beispiel fur die praparative Redeutung der 
Osonhydrazone. 

Obgleich die Osone zu den mktionsfahigsten Zuckerderivaten gehiiren und zahlreiche 
Verfahren') fur ihre Darutellung zur Verfugung stehen, haben sie fiir die pralmratire 
Chemie bisher keine groDe Bedeutung erlangt. Die Ursache hierfdr ist in erster Linie 
in der mangelnden Kristdlisationsfiihigkeit und der grolen Empfindlichkeit dieser Ver- 
bindungen zu suchen, die ea binher nicht gesthtteten, Osone in reiner Form zu gewinnen. 
Fast alle Autoren stimmen darin iiberein, daB die Osone keine einhdtlichen Substanzen, 
sonclern Cemische tautomerer bzw. stereomerer Verbindungen daratellen. So diskutieren 
H. Ohlea)  20, F. Petue lys)  sogar 29 isomere Fornien der Hexosone. In keincm Fall 
konnte jedoch bisher ein Oson der Hexosen oder Pentosen kristallisiert erhalten werdcn. 
Dagegen ist es mehrfach gelungen, Osone in  Form krishllisierter Derivate zu isolieren. 
Hierher gehoren neben dein Fructoson-methylphenylhydrazonl) das von Ray n c unii 
Mitarbb.4) isolierte 1.2: 2.3; 6.6-Tri- und das 1.2; 2.3-Di-isopropyliden-gliicosonhydrat. 
Auf ganz anderein Wege lassen sich nach K. M a u r e r  und Mitarbb. Tetraacetyl-glucoson- 
hydrat j), Tetraacetyl-galactosonhydrat und Triaretyl-glucoponhydrab ') aus Acetohalo- 
genosen gewinnen. H. Ohle und 0. Hech t 8)  beschrieben srhlieBlich ein kristallisiertes 
1-Phenyl-glucoson. 

Die ergiebigen Darstellungsverfahren fur das Fructoson-methylphenylhydra- 
zon 9), seine ausgezeichneten Kristallisationseigenschaften und die nicht min- 
der grol3e Heaktionsfahigkeit bewogen uns, auch die Osone anderer Mono- 
saccharide in den Kreis der Betrachtung zu ziehen. Zuniichst haben wir das 
Verhalten einiger asymmetrisch disubstituierter Hydrazine gegen Fructoson- 

*) XI. Mitteil.: G. Henseke  u. H. Hantsche l .  Chem. Ber. 87,477 [1954]; vergl. 
W. Liebenow,  Dissertat. Gwifswald, 1954. 

1) E. F i s c h e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 21,2631 [1888]: E. F ischer  u. E. F. -4rm- 
s t r o n g ,  ebenda36,3141 [1902]; E. Ruff  u. G. Ollcndorf ,  ehenda39,3234 [1899]; 
A. Hcrzfe ld ,  ebends28,442 [1895]: L. Briill,  C.1937 I. 1437; R. Weidenhagen ,  
Z. Wirtschaftsgr. Zuckerind. 87, 'ill [1937]; C. 1938 I, 2184. 

3) Die Chemie der Monosaccharide und der Glykolyse, J. F. Bergmann, Nunchen 1931. 
3, Mh. Chem. 83,765 [ 19521. 
4) S. B a y n e ,  G. A. Collie u. J. A. Fewster ,  J. chem. SOC. [London] 196%, 2766. 
6 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 60,1316 [1927]; 62,332 [1929]; 63,25 [1930]; 6p, 281 [1931]. 
6 )  K. Maurer  u. A. Muller, Ber. dtsch. chem. Ges. 63,2063 [1930]. 
7 )  K. M a u r e r  u. W. P e t s c h ,  Ber. dtsch. chem. Ges.64,2011 [1931]. 
8) Liebigs Ann. Chem. 481,233 [1930]. 
0 )  H. Ohle, G. Henseke  u. A. Czyzewski, Chem. Ber. 86,316 [1953]. 
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losung untersucht. Im Gegensatz zu den primiiren, aromatischen Hydrazinen, 
wie Phenyl-, 4-Nitrophenyl-, p-Bromphenyl- und P-Naphthyl-hydrazin, die 
rnit Fructoson i. Ggw. von Essigsiiure die entsprechenden Osazone bilden, 
reagieren die asymmetrisch disubstituierten Hydrazine, wie Methylphenyl-, 
Athylphenyl-, Diphenyl-, Benzylphenyl- und Dibenzyl-hydrazin, mit Osonen 
nur bis zur Stufe des Osonhydrazons. Dieses bemerkenswerte Verhalten der 
sekundaren aromatischen Hydrazine kann nicht durch eine sterische Hinde- 
rung erkliirt werden, da Osazone der Monosaccharide mit aaymmetrisch di- 
substituierten Hydrazinen bekannt sind lo). Eine entscheidende Rolle wird 
vielmehr die Struktur des Osons spielen, denn wenn man dem Fructoson die 
von E . F i s c h e r  angegebene Konstitution einer Dicarbonylverbindung (I) zu- 
schreibt, kann die Osonhydrazonbildung mit diesen Hydrazinen auf die ver- 
schiedene Reaktionsfahigkeit der asymmetrisch disubstituierten Hydrazine 
gegeniiber Aldehyd- und Ketogruppe zuriickzufiihren sein. 

Bemit,s J. v. Braun") wiea darauf hin, da13 asymmetrische Hydrazine mit Ketonen 
vie1 trager reagieren als rnit Aldehyden. Kompliziertere asymmetrische Hydrazine vom 
Typus des 4.4'-Bis-[a-methyI-hydrazinoJ-diphenyl-methans reagieren mit Ketogivppen 
uberhaupt nicht mehr, wie am Methylglyoxal, dem einfachsten Ketoaldehyd, gezeigt wer- 
den konnte. I n  Vbereinstimmung mit diesen Befunden findet keine Hydraxonbildung mit 
Ketosen statt. 

Priift man daa Verhalten des 4.4'-Bis-[u-methyl-hydrazino]-diphenyl-me- 
thans am d-Fructoson,so bildet sich in essigsaurerLosung daaBis-[d-fruct- 
osonl -hydrazon Va. Diese Umsetzung deutet darauf hin, daB im Fruct- 
oson die Aldehydgruppe frei vorliegt bzw. sich leicht bilden kann. Uber- 
raschenderweise findet die Osonhydrazonbildung mit Methylphenylhydrazin 
auch noch im alkalischen Medium statt. Daraus 1&Bt sich folgern, daB die 
Fructosonlosung sowohl im sauren als auch im alkalischen Medium das Oson 
in einer Form enthalt, bei der die Aldehydgruppe bevorzugt reagiert. 

Unsere Ergebniw stimmen uberein mit den Refunden \*on K. C. Dixon und K. 
Harr isonl2) ,  die aus der Bildung von Bchiffschen Baaen und Riaulfitverbiiidungen daa 
Vorliegen einer Carbonylgruppo bei den Omnen fordern. Sie erklaren ferner die Beob- 
achtunpn yon N. B e d n a r c z y k  und L. M a r c h l e ~ s k i ' ~ ) ,  die auf Grund VonAbsorptions- 
messungen auf das Vorliegen einer C: 0-Doppelbindung schlieDen. B. P i g m a n  und 
?oeppl4) dkkutieren schlieDlich als Ursache der Unbestiindigkeit der Osone die Struktur 
cines Rndiols des Reduktmtyps (11). Dagegen konnte L. Rrull16) an Osonen keine 
Aldehydeigenschaften fcst~tellen. In neueater 7~ i t  vemuchte F. Petuely3) ,  die Konsti- 
tution der Osone mit Enolisierungaversuchen aufznklaren. Er kommt dabei zu dctm 
Ergebnis, daO die Osone Gemische von Isomeren init einer freien Ketogruppe und e iwm 
oder zwei Lactolringen im Wolekul darstcllen. 

Unsere experimentellen Ergebnisse deuten auf daa Vorliegen einer freien 
Aldehydgruppe in den Osonen hin, entsprechend den Formeln I, 11, I11 
oder IV. Wie wir in der 11. Mitteil.*) zeigen konnten, haftet in dem Fructoson- 
methylphenylhydrazon der Methyl-phenyl-hydrazin-Rest mit Sicherheit am 

lo) C. Neuberg ,  Ber. dtach. chem. Ges.35.962 [1902]: R. Ofner ,  Mh. Chem. 47, 76 
[19os]. 

la)  Biochem. J. 26 1964 [1932]. 
14) Lehrbuch: Chemistry of Carbohydrates, Ken. York 1948. 
15) Ricerca sci. R I 527 [1937]; C. 1937 IJ, 3606. 
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11) Ber. dtsch. ohem. Ges. 41,2170 [IWS]. 
Is) Biochetn. Z. 300 42 [1938]. 
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C-Atom 1 der Zuckerkette. In  gleicher Weise reagieren auch die anderen 
asymmetrischen Hydrazine. Die entstehenden Osonhydrazone setzen sich nur 
in essigsaurer Losung mit primiiren aromatischen Hydrazinen zum Mischo- 
sazon um. Daraus la& sich folgern, daD die Ketogruppe nicht frei, sondern 

HCO 

7 
HO-$!H 

HC-OH I 
HA-- I 
HZC OH 

I \‘ 

R betfeutet in Forrriel \’, VI  und \’TI = a, b, c and d 

H O ~ H  
I 

HO.CH HO+H HO-CH 

n HCaOH = H O y H  c =  H ~ . O H  d =  HO+ 

HV”’\A c- - 

HF-OH HY . OH HO-AH H,C * OH 
H,C. OH H?C. OH H2C. OH 

R‘ 

I ,OH \,,, 
HC:N .N’ 

-1 
I HO.CH 1 /v 

HY *OH 
HC*OH 
HZC 0 

VIII:  R = c  I X  

maskiert ale lactolisches Hydroxyl vorliegt. In 0 bereinstimmung damit ge- 
lingt in den Osonhydrazonen der Nachweis einer primliren Alkoholgruppe 
nicht. Die Osonhydrazone enthalten offenbar, entsprechend der Formel 111. 
einen 2.5-Lactolring. Dieses Isomere sollte auch in alkalischer Losung zur 
Kondensation mit Hydrazinen beflihigt sein, d.h. es kann sich in alkalischer 
Losung nicht enolisieren, da die lactolische Ringform gegen Alkali bestiindig 
ist. Auf das Vorliegen von Lactolringen im Osonmolekul wurde bereits von 
anderen Autoren hingewiesenle). 

Is) -4. Hynd, Pmc. Roy. Soc. [London], Ser. I3101,244 [192i]; C. E. Becker u. 
C. E. May, J. Amer. cheni. SOC. 71 1941 [1949]. 
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Fur unsere Untersuchungen haben wir Osonlosungen nach der von uns 
entwickelten Methode 9, eus Osazonen durch Aufspaltung mit Salzsaure und 
Zersetzung des Phenylhydrazins rnit Natriumnitrit hergestellt. Wir halten 
es fur moglich, daB Osonlosungen, die nech anderen Verfahren gewonnen 
wurden, auch ein anderes chemisches Verhalten zeigen. 

Suf Zuga.be von asymmetrischem Diphenglhydrazin zu einer alkoholischen d - F r  uc to-  
sonlosung kristallisiert. das farblose d-FructoRon-diphenylhydmzon (VIa, R = R'=C,H,), 
das von Y. Mat.suahima17) hreit.s auf andcrem Wege dargestellt. wurde. Es ist in Vber- 
einstimmung rnit dem d-Fructmn-methylphenylhydrazon in Pyridin stark linkedrehond, 
reduziert Fehlingsche Losung in der Warme und setzt sich in essigsaurer Losung mit 
Phenylhydrazin zum 1-Diphenyl-2-phenyl-fructosazon (VIIa, R'= R"= C,HJ uni. Die 
Acetyliening von 1'113, (R'=Rf'=C,H,) in Pyridin mit Acetanhydrid fiihrt zu einem gut 
kdstalliBjerten Tetrucetat, welches in der Drehung hetriichtlich vom Ausgangsmaterial 
uhweicht. In Aceton mit wmserfreiem Kupforsulfat bildet das Fructoeon-diphenylhydra- 
zon ein Monoacetonderivat, das noch Fehlingsche Losung in dcr Warme reduziert. Ganz 
iihiiliche Eigenschaften zeigt das d-Pructoson-benzyllyhenylhydrazon (VIa, R =  C,H,, R '  
=CH,.C,H,). Mit Pheny!hydrazh in essigsaurer Losung bildet die Verbindung das be- 
kannte l-[Benzyl-phenyl]-2-phenyl-d-fructosazon~*) (VIIa, R'=C,H,, R"-CH,.C,H,). Das 
d-FructoRon-dibenzylhydrazon (VIa, R'=R"=CH,.C,H,) kristallisiert in farblosen Na- 
deln. Entgegen den bisher bemhriebenen ORonhydrazonen ist es optisch inaktir, 
sein Tetraacetylderivat weicht jedoch in der Drehungsrichtung nicht von den anderen 
acetylierten Osonhydrazonen ab. 

Remerkenswert ist du4 Verhalten des aaymmet.rischen &hylphenylhydrazins. Mit 
Osonlosungen erhalt man nur einen Sirup, der bisher nicht zur Kristctllktion gebracht 
w e e n  konnte. Die Umsetzung dieses S i r u p  rnit Phenylhydrazin fiihrt jedoch xum 
1-[..4thyI-phenyl]-2-phenyl-fructosazon (VIIa, R'= C,H,, R"= C&). Diems Ergebnis weist 
darauf hin, daB sich zwar ein Fructoson-iithylphenylhydrazon gebildet hat, bisher aber 
nicht die richtigen Kristallisationshedingungen eufgefunden wurden. 

In gleicher WeiBe erhielten wir auq d -  Gnlaktosonlosungen daa d-Gablrtoson-di- 
phenylhydrazon (VI b, R=R"-C,H,) und das d-Galaktoson-benzylphenylhydrazon (VIb, 
R'- C,H,, R"=CH, *C,H,). Mese Verbindungen und ihre Tetraacetate sind rechtsdrehend, 
reduzieren Fehlingsche Losung in der Warme und bilden mit Phenylhydrazin 1-Diphenyl- 
2-phenyl-d-galaltosazon (VII b, R =  R"=C,H,) und l-[Benzy!-phenyl]-2-phenyl-d-galakt- 
osazon (VI1 b, R'= C,H,, R'= CH,-C,H,). B i d e  d-Galaktosonhydrazone bilden kristalli- 
sierte, rechtsdrehende Tetrwcetylverhindugen. Vom d-Galaktoson-diphenylhydrazon 
nurde ein Monoacetonderivat dargestellt. Kin d-  Galaktoson-athylphenylhydrazon konnte 
wiederum nur durch weitere Umsetzung rum l-[~thy!-phenyl]-3-phenyl-d-galak~zon 
nachgewiesen worden (VII b, R =  C,H,, R ' =  C,H,). 

Aus den1 1 -  Sorboson konnte bisher nur daa Z-Sorboson-benzylphenylhydrazon (VIc, 
R=C,,H,, R"-CH,*C6HS) dargestellt werden, daa in easigsaurer Lasung rnit Phenyl- 
hydrazin sofort zum l-[Renzyl-phenyl]-2-phenyl-Z-sorhoaazon (VII c, R =  C,H,, R -  CH,. 
C,H,) reagiert. Ein kristalliaiertes Acetylderivat konnte aus VIc nicht erhalten werden. 
Dagegen kondensiert dieses Osonhydrazon mit o-Phenylendiamin zu dem bisher unbe- 
kannten 3-[Z-sylo-Tetra~xybutyl]-chinoxalin (VIII). Djo Bildung eines Z-Sorboaon-iithyl- 
phenylhydrazons wurde durch Mischoaazonbildung zum 1 -[Athyl -phenyl]-2-phenyl-Z-sorbo- 
sazon (VIIc, R=C,H,, R"=C,H,) nachgewiesen. 

Aus einer alkoholischen 1-  Ara binosonlosu n g  l a B t  sich mit Renzylphenylhydrazin 
das kriitallisierte Z-Arabinoson-benzylphenylhydrazon (VI d, R=C6H5, R"- CH,-C,H,) 
abscheiden. Dieses Osonhydrazon bildet eine kristallisierte Triacetylverbindung und 
reagiert mit Phenylhydrazin zum l-~nzyl-phenyl]-2-phenyl-Z-arabin~on (VII d, R'- 
C,H,, R = C H , .  C,H,). Durch partielle Aufspaltung dicses Mischosezons mit Salzcrciure 

17)  Pci. Jap. Osaka Univ.' [1951] Nr. 32,7 ; C. 1W3 I, 1489. 
16) R. Ofner. Ber. dbch. chem. Gea. 37.2623 r19041. 
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und Nitritlosung gelangt man wieder zu V I  d. Siirntliche dargestellten Osonhydrazone 
zeigen in Pyridin keine Mutarohtion. 

In  Kiine werden wir iiber Osonhydrazone priniiirer Hydrazine berichten. Wir he- 
halten uns die Rearbeitung dieses Gebietes vor. 

._ .__ ._ __ -- -. - ~ -- 

Besebreibung der Versnehe 
Mol) wurden 

in 40 ccm Alkohol und 20 ccni W w e r  suspendiert und niit 2.5 ccm konz. Salzsi ture  (S/,on 

Mol) versetzt.. Unter lehhaftam Riihren lieB nian dann bei einer Badtemperatur von 40° 
innerhalh von 25 Min. 10.5 ccm Il’triunmitritlosug (2,/100 Moll, 1 ccm snthielt 183.5 mg 
N a t r i u m n i t r i t ,  zuflie0en. Die klare, hellmte Lijmng versetzte man rnit 2.5 g Natrium- 
acetat - 3  H,O (2/1,,,, Mol) und dampfte den -4lkohol i.Vak. ab. Das Phenylezid und son- 
stige Xebenprodukta wurden durch Filtration und zweimaliges Ausschutteln rnit Chloro- 
form entfernt. Dann en,@? nian i.Vak. ein, bia die anorganischen Salze ausfielen, nahm 
in 20 ccni Alkohol das Oson auf und trennte die Losung von den Salzen durch Filtration. 

Bis-d-fructoson-hydrazon d e s  4.4’-Bis-[a-methyl-hydrazino]-diphenyl- 
m e t h a n  (Va): Die nach dem angegebenen Verfabren dargestellte Osonlosung versetzb 
man mit 0.7 g 4.4’-Bis-[a-methyl-hydrazino]-diphenylmethan und schut8klte so- 
lanqe, his das Dihydrazin vollstandig in Losung gegangen war. Nach mehreren Stunden 
schied sich das Osonhydrazon in schwach gelb gefiirbten Nadeln ah. Aus der zum Sirup 
eingeengten Mutterlauge erhielt man nach griindlichem -4uswaschen mit Essigester und 
Anreiben mit Wasser noch eine weitere Menge Osonhydrazon. Aus Wasser kristallisierte 
die Substanz in feinen, Iangen Nadeln vom Zersp. 180O; Ausb. 0.5 g. 

D a r s t e l l u n g  e i n e r  Osonlosung:  3.6 g d-Glucophenylosazon 

(’2iH:,60,0K4 (576.6) 
d - Fr u c t oson - d i p  h e n  y 1 h y d r a z  on (VT a, R‘- R‘= C6H,) : Zu der nach dem angege- 

benen Verfahren bereiteten Osoiilosung gab man 0.9 g D i p h e n y l h y d r a z i n  rind lieR 
die Losung iiber Sacht  stehen. Am nachsten Tag hatten sich farblose Kristalle ahgesetzt, 
die, aus verd. Alkohol umkristdlisiert, bei 167O schmolzen. BUS der.Mutter1auge lieB sich 
durch Einengen i.Vak. noch ein Sirup isolieren, der, eunachst rnit Ather gewaschen, auf 
Zugabe von Wasser kristallin wurde. Nach dem Umkrist.allisieren schmolz die Suhstanz 
ebenfalls bei 167O. Die Gemmtausbeute tetrug 1 g. 

Ber. C 56.24 H 6.35 K 9.72 Gef. C 56.70 H 6.34 N 9.80 

(.‘iaH2,,06N, (344.4) Rer. C62.78 H 5.86 N8.14 Gef. C62.82 H 5.92 N8.20 
T e t ra.a r e  t p  I - d - f r u c tos  on - d i p  hen y 1 h y d r a z  on : Das iiiit 20 ccm Pyridin und 

4 ccm d c e t a n h y d r i d  hehandelte d-Pructoson-diphenylhydrazon (1.7 g)  go0 man 
nach 2 Tagen in Eiswasser, wobei dau Scetylprodukt ausfiel. Bus verd. .4lkohol farb!ose 
Naddn voni Schnip. 133O; Aush. 1.1 g (5504 d.Th.). 

C,,H,,O,:R’, (919.9) Ber. S 5.45 (CH,CO), 33.60 Gef. X .5.?0 C‘H,CO 33.40 
1 - D i p  hc ri y 1 - 2 - p hen  y 1 - d - f r ii c t osez on (VII a, R -  R”- C!,H,) : 1 .’i g d - F r u c t oso n- 

t l iphenylhydrazon wurden niit 0.5 ccm P h e n y l h y d r s z i n  und 0.3 crni Eisessig in 
60 ccni 50-proz. A4kohol einige Minutcn nuf deni Wasserbad cryamit. Beini Ahkiihlen 
fie! das Mischouazon aus. Ausb. 2.1 g (96.4 d.Th.). Das RUS -4thanol unikristallisierte 
Mischoexzon schmolx hei 1910. 

C‘..,,HZ6O,,?S4 (434.5) Gel. C 66.24 H 5.89 R’ 12.90 
Ace t on ie r u ng d e s tE - Fr u c t oson - d i p  he  n y 1 h y d r a z o n  s : 1.7 g d - Fr u c t.oson - 

t l iphenyl l ivdrazon wurden in 40 ccni wasserfi&ni Aceton  init 2.5 g K u p f e r s u l f u t  
4 ‘rap bei Raumtemperatur geschuttelt. Die Iksung engte man nach der Abtrennung 
von Kripferrulfnt i. Vak. bei Y.aumtsmperatur ein, nahni dan ainorphe Produkt. in Wrm9er 
auf untl gnB in dcr Siedehitze soviel Allrohol dezu, bis vollstiindige Losung eintmt. Beini 
Erkaken fie1 das -4cetondcrivat vom Schmp. 159-160° nus. 

C,,H,,0,N2 (384.4) Ber. N 7.29 Gef. N 7.46 
d - F ru  c t o son - b enz  ylp he  n y l  h y d r  nzo n (VIa, R =  C,H,. R”= CH,*C6Hs) : Die nach 

dcni nngcgobenen Verfahren dargestellte Osonliisung wurde mit 1 g B e a z y l p h e n g l -  
h y d r a z i n  vcrsetxt rind ani niichsten Tag Zuni Sirup eingeengt. D i e w  wurde gut niit 

Rer. C! 66.34 H 6.03 X 12.93 
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Ather, anschlieBend mit Wasser gewaschen. Rei Zugabe von Essigester wurde der Sirup 
kristallin. Nach dem Umkristallisiei.en aus verd. Alkohol zeigte die Verbindung einen 
Zersp. von 14C)O; Ausb. 0.9 g (2804 d.Th.). 

Ci~H,,O5N~ (355.3) Ber. C 63.67 H 6.19 K 7.82 Gef. C 63.65 H 6.19 N 8.05 
T e t r a  a ce t y 1 - d - f r u c t o s o n - be  n z y ! p he  n y 1 h y d r a  zon : 1.8 g Fr ii c t os o n  -be  n z y 1- 

p h e n y l h y d r a z o n  in 10 ccm Pyridin wurden mit 4 ccm A c e t a n h y d r i d  48 Stdn. bei 
Raumtemperatur stehengelawn. In Eiswasser gegossen, resultierte zunrichst ein Sirup, 
der aber bei litngerem Stehenleseen kristallin wurde. ,4116 verd. Alkohol erhielt man 
farblose Nadeln vom Schmp. 120°; Ausb. 1.9 g (72% d.Th.). 

C,;H,,O.,N, (526.5) Ber. N 5.32 (CH,CO), 32.7 Gef. N 5.40 C!H,CO 33.3 
d - Fr u c t o s on  - d i  b e n z y 1 h y d r a  z o n  (ma, R‘= R’= CH,.C,H,) : Zu der akohol. 

Osonlosung gab man 1.1 g D i b e n z y l h y d r a z i n  und engte am niichstan Tage aum 
Sirup eiii, der alsba!d zu einem Kristallhrei e r s t ah .  Wenn die Kristallisation ausblieb, 
wusch man den Sirup mit Ather und rieh niit Wwwr an. Nach den1 Umkristallieieren 
%us Wasscr und wenig Alkohol schmolz die Substanz bei 1 4 4 O ;  Ausb. 0.9 g (44% d.Th.). 

T e t raa ce t y 1 - d - f r u c t oson - d i  b e nz y 1 h y d raz on : Eeim EingieBen des Acetylie- 
rungsgemisches in Eiamaseer bildete sich ein Sirup, der beim Waachen mit Waeser kristallin 
wurde. -4us verd. Alkohol umkristallisiert, schmolz die Verbindung bei 120O; Ausb. 
1.5 g (56% d.Th.). 

C,HuO,N, (372.4) Rer. C64.50 H6.50 N 7.52 Get. C64.62 H6.44 N7.38 

C,H,,O,N, (540.6) Ber. N 5.15 (CH,CO), 31.9 Gef. N 5.37 CH,CO 32.4 
1 ~ [At h y l  - p h e n  y 1 ] - 2 - p he  n y 1 - d - f r u  c t o s a z  o n (VII a, R =  C,H,, R”- C,H,) : Die 

Osonlosung versetzte man mit 0.7 ccni d t h y l p h e n y l h y d r e z i n  und nach 1 Tag rnit 
0.5 ccm Phenylhydraz in .  Auf Zugabe von Wasser fiel das Mischosazon am. Die Ver- 
bindung schmolz nach dem Umkristallisieren aus verd. Alkohol bei 190°; Ausb. 1 g. 

C2,,H2804N4 (386.4) Ber. C 62.1.6 H 6.78 N 14.50 Gef. C 62.15 H6.74 N 14.70 
d - C, a 1 a k t  0 s  on - d i p  h e n y 1 h y d r a z  on  (VI b, R‘= R’- C,H,) : Die Gal  a k t  o s o n 16s u n g 

wurde nach dem fur daa Glucoson beschriehncn Verfahmn gewonnon. Man versetzte 
die Osonlosiing mit 0.9 g D i y h e n y l h y d r e z i n  und engttr am niichsten Tag zum Sirup 
ein, wusch anschlielend rnit Waaser und nahni mit wenig Essigester auf. Nach kuner  
Zeit t g a n n  die Kristallisation des Osonhydrazons in f~rblosen Stabchen. Bus Wwser 
umkristallisiert, schmolz die Verbindung bei 160°; Ansb. 1 g. 

C,,H,,O,N, (344.4) Her. C 62.78 H 5.86 N 8.14 Gef. C 62.75 H 5.55 N 8.40 
Tetraacetyl-d-galaktoson -d iphenyl  hydrazon:  1.5 g Gala k toson-d i  phenyl -  

h y d r a z o n  wurden in 20 ccin Pyridin und 4 ccm A c e t a n h y d r i d  2 Tage bei h u m -  
temperatur stehengelassen. Beini EingieBen in Eswasser schied sich das Tetraacetat 
kristallin ah. Xach den1 Umkristallisieren aus verd. Alkohol schmolz die Substanz bei 131O. 

i 1) he n y 1 - 3 - p h e n y 1- d - g a 1 a k t o s az o n (VII b, R’= R’= C,H5) : 1 .‘i g L: ala k t o - 
s o n - d i p h e n y l h y d r a z o n  wurden mit 0.5 ccni P h e n y l h y d r a z i n  und 0.3 ccm E i s -  
ess ig  in 50 ccm wiiBrig alkohol. Losung aiif dem Wasscrbsd kiln. zum Sicden erhitzt. 
Beim Erkdten fiel dm Mischosazon aus, dae nach dem Umkristallisieren aus verd. Alkohol 
bei 167O schmolz; Ausb. 1.7 g (75% d.Th.). 

C‘,,H,,O,N, (512.5) Ber. N 5.47 (CH,CO), 33.6 Gef. N 5.62 CH,CO 34.0 
I - 

C&&4N4 (434.5) Ber. C 66.34 H 6.03 N 12.93 Cef. C 66.13 H 6.15 N 13.00 
T e t r a a c e t y l -  1 -diphenyl-2-phenyl-d-galaktosazon: 2.2gMischosazon (VIIb) 

d e n  in 15 ccm Pyridin und 4 ccm A c e t a n h y d r i d  3 Tage bei 200 aufbewahrt. Beini 
EingieBen in Eiswasser fiel zuniichst ein Sirup aus, der aber nach dem Waschen niit 
Wasser kristallin wurde. AUS Methanol erhiolt man gelbe Kadeln vom Schmp. 135O; 
Ausb. 1.7 g (60% d.Th.). 

C3,HS4O8N, (602.6) Ber. N 9.30 (CH,CO), 25.50 Gef. N 9.40 CH,CO 25.30 
d - G a  1 a k t o a o n -be  n z y l p  he  n y 1 h y d r a z  o n (VI b, R‘- C,H,, R”- CH, . C8H5) : Die 

Osonlijsung versctztt: Inan mit 1 g Renxylphenylhydraz in  und en@ am folgenden 
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Tag zurn Sirup ein. Dieser wurde mit Ather und anschliefiend mit Wasaer hehandelt. 
Dabei wurde der Sirup langsam fcst und erstarrte zu farblosen Kristallen. Das Oson- 
hpdrazon mhmolz nach dem Umkristallixieren auu Wasser bei 138O: AuRb. 0.8 g. 

H e ns e k e , L ie b e no w : Uber Osonh ydrazone ( I  I I  .) 
____.__-.. 

C,,H,,O,N, (358.4) Ber. N7.82 Gef. N8.05 
Tctraacetyl-d-galaktoson-benzylphenylhydrazon: 1.S g G a l a k t o s o n - b e n -  

z y l p h e n y l h y d r a z o n  wurden in 15 ccm Pyridin und 4 ccm A c e t a n h y d r i d  gelost. 
Nach 2 Tagen gob inan die Liisung in EiwaRser, n-obei daa Tetraacetat amorph ausfiel. 
Aus verd. Alkohol umkristallkiert, schmolz die Verbindung bei 137O. 

C,,H,,O,N, (526.5) Ber. N 5.33 Clf. N 5.42 
1 -[Ben z y I- p he  n y I] - 2 - p he  n y 1 - d -ga l  a k t o s B zo  n( VII b, R =  C,H,, R” = CH,. C,H,) : 

1.8 g Galaktoson-benzylphenylhydrazon wurden in 50 ccrn verd. Alkohol mi t  
0.5 ccm P h e n y l h y d r a z i n  und 0.3 ccm Eisessig kurz zum Sieden erhitzt. Beim 4b- 
kuhlen fie1 daa Oaazon in quantitativer Ausbeute aus; Schmp. L85-186°. 

C,,H,,O,N, (448.2) Bcr. N 12.51 &IF. h’ 12.80 
l-[Athyl-phenyl]-2-phenyl-d-galaktosazon (VI!b, R=C6HG, R=C,H,) :  Die 

alkoho!. Galak tosonlosung versetzte man rnit 0.7 ccm A t h y l p h e n y l h y d r a z i n  und 
gab am nachsten Tag 0.5 ccm P h e n y l h y d r a z i n  dazu. Auf Zugabe von Wasser ent- 
stand ein amorpher Niederechlag, der rnit Ather gewaachen und dann aus verd. Alkohol 
nnikristallieiert wurde. Schmp. 166O; Ausb. 0.5 g. 

C,oH,,O,N, (386.4) Ber. N 14.50 Gef. N 14.70 
I -  Sorboson-benzylphenylhydrazon (VIc, R‘=C,H,, R’-CH2.C,H,): Daa Sor- 

bosori wurde nach dem uhlichen Verfahren dargestellt nobei daa Verhaltnis Alkohol : Waa- 
ser = 1:2 betrug. Man versetzte die Sorbosonlosung mit 1 g Renzylp .henylhydraz in  
nnd engte am nachsten Tag zum Sirup ein. Dieser wurde gut mit Ather gewaschen, 
anschlieRend rnit Wasser versetzt und die walr. Losung nochmals rnit Ather ausgeschut- 
telt. Nach 1 Stde. begann die Kristallieation in farbloaen Rlattchcn. Nach den1 Uni- 
kristallisieren aus Wasser lag der Schnip. bei 130O. -4usb. 0.4 g. 

C,,H,,O,N, (358.4) Ber. N7.82 Cef. N8.30 
1 - [ Be nz y 1 - p h e n  y I]- 2 - p he  n y 1 - I - sor bo s a z  on  (VII  c R=C,H,, R”= CH, . C,H, ) : 

xquivalente Mengen ron  O s o n h y d r a z o n  und P h e n y l h y d r a z i n  wurden in essigsaurer 
alkohol. IJiiuung kiln zuin Sieden erhitzt. Rereits nach kuner  Zeit fiel daa Mischosazon 
in, gelhen Nadeln vom Schmp. 173-174O aus; Ausbeute nahezu quantitativ. 

C2,H2,0,N, (448.2) Ber. N 12.41 Gef. N 13.67 
3 - [Z - x y Zo- To t r a o x  y - b 11 t y 11 - chi  n o x a l i n  (VIII) : 0.9 g S o r b  oso n - b e  nz y 1 p he  - 

r iylhydrazon wurden mit 450 mg o-Phenylendianiin-dihydrochlorid in  einer Lo- 
sung von 10 ccm Wasser und 5 ccm Alkohol 15 Min. auf den1 Wmserbad erhitzt. Zu 
der noch warmen Losung gab man 0.7 g N a t r i u m a c e t a t .  Dabei triibte sich die Liisung 
uiid ein 01 fiel aus. Am nhchsten Tage wurde die Lijsung i.V. bis zum Sirup eingeengt, 
der heim Anreiben mit Ather kriatallin wurde. Nach dem Umkrietallisieren aus Aceton 
schmolzen die farblomn, wattig verfilzten Nadeln hei 152O. 

C,,H,,O,N, (250.25) Rer. N 11.20 Gef. N 11.46 
I - -4 r a b i n o  so n - be  n z y 1 p he  n y 1 h y d r  a z  o n (VI d, R’= C6HbI R”- CH, -C,H,) : Die Dar- 

atellung des Arabinosons erfolgte analog der deR Sorbosons. Zu der alkohol. S r a b i n o s o n -  
losung gab man 1 ccm Benzplphenylhydraz ix i  und engte am nirchsten Tag zum 
Sirup ein, wusch mit Ather und versetzt.e anschliefiend mit Waseer. Nach ungefahr 
1 Stde. begann die Krishllisation des Osonhydazons in farblosen Nadeln, die n w h  dem 
Umkristallisieren aus verd. Alkohol bei 12S0 schmolzcn; Aub. 0.6 g. 

C,,H,,O,,N, (328.4) Ber. C65.84 H6.28 N8.53 Gef. C65.78 H6.13 N 8.50 
1 - [Bcnz y 1 - p hen y ll-2 - p h e n y  1 - I - ara b i nosazo  n (VIId. R’-C,H,, R”-CH,-C,H,) : 

1.6 g A r a b i n o s o n - h y d r a z o n  wurden in 50 ccm Alkohol mit 0.5 ccm P h e n p l h y d r n -  
z in  und 0.3 ccm Ehss ig  kurz zum Sieden erhitzt. Reim Abkuhlen fiel das Mischosazon 
vom Schmp. 151O aus. 

C,H,0,N4 (418.5) Ber. N 13.39 Gef. N 13.30 
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-4ufspal tung v o n  VIId zum 1-Arabinose-oeonhydrazon (VId):  4.2g Benzyl -  
phenyl-phenyl-arabinosazon in 40 ccm Alkohol, 20 ccm Wasser und 1.6 ccin konz. 
Salzeilure fz/lo, Mol) wurden unter Turbinieren bei 40-45O Badtemperutur mit 0.01 Mol 
Natr iumnitr i t -Loeung umgesetzt. Beim Abdampfen des Alkohols i.Vak. fie1 bereits 
dw Osonhydrazon &us. Ausb. 1.5 g (46% d.Th.). 

Triacetyl-1-arabinoson-benzylphenylhydrazon: 0.8 g Arabinoson-  h y d r a -  
zon  wurden in 10 ccm Pyridin und 2 ccm A c e t a n h y d r i d  2 Tage bei Raumtempratur 
aufbelvahrt. Beim Eingiebn in Eiswaaser fie1 die Triacetylverbindung amorph aus. Nach 
dem Umlosen aus verd. Alkohol schmolzen die farblosen Nadeln bei 1000.  

C2,H,,0,N, (406.5) Ber. N6.89 Gef. N6.91 

- . . . .- 

B e r i o  h t i g  u n  g e  11 
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