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11. Ganter Henseke und Marianne B8UtZe: Uber Osonhydrazone, 
IV. Mitteil.1): Zur Kenntnis der Mischoaazone 

[Aus dem Institut fiir organiache Chemie der Universitirt Greifswald] 
(Eingegangen am 22. Oktober 1954) 

Bei gleichzeitiger Einwirkung monoeubstituierter ammatkcher 
Hyclrazine und aaymmetriach dkubatituierter Hydrazine auf Mono- 
saccharide werden nur solche Mbchosamne erhalten, die den aaym- 
metrisch disubstituierten Hydrezinreet am C-Atom1 der Zucker- 
kette tragen. Das in der Libratnr ah MischwzonB bezeichnete 
Osazon erwies sich ah Phenylfructosezon, verunreinigt mit Misch- 
ommn A. Fiir daa Monoanhydroderivat des l-[Methyl-phenyl1-2- 
phenyl-D-galaktoeazons wurde die Konstitution eines 3.6-Anhydro- 
D - t a g a h -  1 - [ methyl-phenyl1-2-phenyl- D -088zons bewiesen. 

Seit ihrer Entdeckung durch E. Votocek und R. Vondracekz) sind die 
Mischosazone A und B wiederholt untersucht wordens), um die Konstitution 
dieaer beiden Verbindungen aufzukliiren. Wahrend die tschechischen Autoren 
diem Osazone a h  stellungsisomere Verbindungen I und I1 formulierten, kamen 
E. E. Percival und E. G. V. Percivalq) zu der Auffaasung, daD in beiden 
Mischosazonen der Methylphenylhydrazinrest am C-Atom 2 der Zuckerkette 
haftet, da beide Osazone amorphe Tetrmcetylverbindungen mit gleichen 
Eigenschaften bildeten, die bei der Entacetylierung identische Monoanhydro- 
osazone lieferten. Beide Verbindungen wurden deshalb als 2.6-Fructopyranose- 
Derivate formuliert, deren Unterschiede einer besonderen riiumlichen Anord- 
nung zugeachrieben wurden (I11 und IV). In Anlehnung an die Percival-  
schen Arbeiten formulierte A. El KhademG) daa Mischosazon A ebenfdh a h  
1 -Phenyl-2- [methyl-phenyl]-fruc~sazon. 

Unsere eigenen Untersuchungen iiberBildung und Konstitution der Misch- 
osazone begannen mit der Ausarbeitung von Verfahren zur Darstellung 
einea besonders reinen Mischosazons A, dessen Tetraamtylverbindung kri- 
stallisiert erhalten wurdee), und mit der Strukturaufkliirung von A, dem die 
Konstitution einea 1- [Methyl-phenyl]-2-phenyl-fructosazons~) zukommt. Dar, 
griindliche Studium der Percivalschen Arbeiten fuhrte zu dem Ergebnis, daD 
immer dann Mischosazon B entstand, wenn man die Methylphenylhydrazone 
der Fructose oder Glucose mit Phenylhydrazin umsetzte. Die tfberpriifung 
dieser experimentellen Befunde zeigte jedoch, daB die Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf die kristabierten Methylphenylhydrazone der D-Fructose und 
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4, J. chem. Soc. [London] 1941,753. 
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D- Glucose vorwiegend zum Phenylfructosazon fiihrt, verunreinigt mit Mi- 
chosazon A. Zu dem gleichen Ergebnis gelangt man, wenn man auf p-Tolyl- 
D -iso-glucoaamin zunachst 1 Mol. a-Methyl-phenylhydrazin und dann 2 Moll. 
Phenylhydrazin einwirken 1LBt. Die geringen Anteile an Mischosazon A lamen 
sich als gut kristallisierende Tetraacetylverbindungen abtrennen. Dagegen 
erhalt man fast ausschlielllich das Mischoaazon A, wenn man in der ersten 
Phase der Reaktion auf D- Glucose, D-E’ruCtoSe oder p-Tolyl-D-ko-glucosamin 
1 Mol. Phenylhydrazin und dann 2 Moll. a-Methyl-phenylhydrazin einwirken 
lallt. Anzeichen fur die Existenz eines Mischosazons B haben wir nicht ge- 
funden. 

Wir glauben, folgende Deutung des Reaktionsverlaufes geben zu konnen : 
Die Osazonbildung findet in saurem Medium statt, also unter Bedingungen, 
bei denen daa primar gebildete Zuckerhydrazon bis zu einem gewissen Gleich- 
gewicht hydrolysieren kann. Fiigt man zu einer solchen Lijsung ein anderes 
Hydrazinderivat hinzu, 80 kann schon auf dieser Reaktionsstufe ein Austausch 
der Hydrazinreste erfolgen2), weil der Zucker das Bestreben hat, dasjenige 
Hydrazin zu binden, mit dem er das bestiindigste Hydrazon zu bilden vermag. 
Ein Austausch kann ebenfalla auf der Stufe dea Osonhydrazons erfolgen, denn 
in dieaen Verbindungen haftet der asymmetrisch disubstituierte Hydrazinrest 
stets am C-Atom 1, und schlieBlich in den Oaazonen selbsts). 

Die Bestandigkeit der Zuckerhydrazone bestimmt maBgeblich 
den Verlauf der Osazonbildung. 

Von entscheidendem EinAuS auf die Bildung gemischter Osazone ist ferner 
die reduktive Zerfallsbereitschaft der einzelnen Hydrazinderivate. In diesem 
Punkt unterscheiden sie sich nach unseren Erfahrungen grunds2Stzlich. Von 
den beiden Verbindungen, a-Methyl-phenylhydrazin und Phenylhydrazin, zer- 
fhllt daa asymmetrische Methylphenylhydrazin am leichtesten in Ammoniak 
und Methylanilin, d. h. es iibt die stiirkere dehydrierende Wirkung aus. 

Bei der Osazonbildung mit einem Gemisch verschiedener Hy-  
drazine iibernimmt dasjenige Hydrazinderivat die Dehydrierung 
des Zuckers, das am leichtesten redukt iv  gespalten wird. 

Die Berucksichtigung dieser Faktoren I&& es nunmehr verstiindlich er- 
scheinen, daB ea bei der Umsetzung des Methyl-phenylhydrazons eines Zuckers 
mit Phenylhydrazin gar nicht zur Bildung eines Mischosazons kommen kann. 
Die Dehydrierung des Zuckers wird nahezu vollstiindig von dem hydrolytisch 
abgespaltenen a-Methyl-phenylhydrazin iibernommen, daa dabei in Ammoniak 
und Methylanilin zerfallt. Es entsteht ein mehr oder weniger mit Mischosazon 
A verunreinigtes Phenylosazon. Besonders eindrucksvoll ist die Umsetzung 
des bestiindigen und schwer loslichen D-Mannose-phenylhydrazons mit 2 Moll. 
a-Methyl-phenylhydrazin. Man erhalt ein recht einheitliches Mischosazon A. 

Nunmehr findet auch die Beobachtung von Percival und Perciva14) 
eine plausible Erkkrung, nach der die Bildung dea ,,Mischosazons B ‘  am 
Fructose-methylphenylhydrazon weaentlich rascher erfolgt als aus Glucose- 
methylphenylhydrazon. Die englischen Autoren erblickten in dieser Tatsache 
eine Btiitze fiir ihre Annahme, daS in beiden Osazonen der Methylphenyl- 
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hydrazinrest am C-Atom 2 der Zuckerkette haftet. Die Ursache dieser unter- 
schiedlichen Bildungsgeschwindigkeit ist aber in der verschieden goBen Haft- 
festigkeit des Methylphenylhydrazinrestes gegenuber Aldehyd- und Keto- 
gruppe zu suchen. 

Zu einem grundsiitzlich ahnlichen Ergebnis gelangten wir bei der Uber- 
tragung dieser Reaktionen auf n-Galaktose. Hier bildet sich in der ersten 
Reaktionsstufe stets das schwer losliche und sehr bestandige D- Galaktose- 
methylphenylhydrazon. Im Gegensatz zu Perc iva l  und Perciva14), die 
durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf D-Galaktose-methylphenyl- 
hydrazon uber 20 Stunden das l-[Methyl-pheny1]-2-phenyl-galaktosazon er- 
hielten, isolierten wir unter diesen Bedingungen in Obereinatimmung mit un- 
seren bisherigen Erfahrungen vorwiegend Galaktose-phenylomzon. Bei kiir- 
zerer Reaktionsdauer enthielt das Osazon unverandertes D-Galaktose-methyl- 
phenylhydrazon. Diese unverhaltnismaBig lange Reaktionsdauer findet ihre 
Erklarung in der groBen Haftfestigkeit des Methylphenylhydrazinrestes am 
C- Atom 1 des Galaktosemolekiils. 

Ohne Schwierigkeiten und in befriedigender Ausbeute erhiilt man jedoch 
daR 1- LMethyl-phenyl]-2-phenyl-~-galaktosazon (V), wenn man Galaktose mit 
2 Moll. Methylphenylhydrazin und 1 Mol. Phenylhydrazin zur Umsetzung 
bringt. Mit gleich gutem Erfolg kann man auch das ~-Toluidin-D-galaktosids) 
ver wenden. 

Das Mischosazon V und sein kristallisiertes Tetraacetat sind nich Schmelz- 
punkt und optischer Drehung identisch mit den von den englischen Autoren 
beschriebenen Produkten. Bei der alkalischen Verseifung liefert das Tetra- 
acetat ein Anhydroosazon, das ebenfalls in Schmelzpunkt und optischer 
Drehung niit der von P e r  ci v a1 beschriebenen Monoanhydroverbindung iiber- 
einstimmt. Durch Einwirkung von Kupfersulfat erhielten wir aus der letzteren 
Verbindung das auch auf anderem Wege zugangliche 3.6-hhydro-D-tagatose- 
osotriazol 9, (VIII). Es gelang uns, die Diacetylverbindung von VIII kristalli- 
siert zu erhalten. Dem Anhydromischosazon der Galaktose kommt also nicht 
die Struktur einer Pyrazolidin-Verbindug (VI)  zu, sondern es stellt ein 3.6- 
Anhydro-n-tagatose-1- [methyl-phenyl]-2-phenyl-osazon dar (VII). Bei der 
Darstellung von V aus D-Galaktose bzw. aus p-Toluidin-D-galaktosid wurde 
als Nebenprodukt eine Verbindung isoliert, die sich durch intensiv sattgelhe 
Farbe und geringere Lijslichkeit von dem 1-[Methyl-phenyll-2-phenyl-D- 
galaktosazon unterschied. Wahrend V einen Schmelzpunkt von 1 80° und eine 
optische Drehung von + l l O o  aufweist, liegt der Schmelzpunkt dieser Substanz 
bei 227O, die optische Drehung bei -240O. Nach den Ergebnissen der Elemen. 
taranalyse handelt es sich ebenfalls urn ein Hexose-methylphenyl-phenylosazon, 
dem jedoch offenbar keine Galaktose-Konfiguration zukommt. Dieses Mischos- 
azon bildet bei der Acetylierung eine kristallisierte Tetraacetylverbindung und 
liefert mit Kupfersulfat ein Osotriazol, das bei 1000 schmilzt, wiihrend das am 
D-Galaktose-phenylosazon und V zugangliche D-Galaktose-osotriazo1'0) cinen 

g, E. Schreier, G. Stohr u. E. Herdegger, Helv. chim. Acta87,35 [19,54]. 
lo) W.T.Heskins, R.M.Hann u. C. S. Hudson, J. Amer.chem. Soc.66,735 119441. 

F. Weygand,  Ber. dtsch. chem. Gea. 72, 1686 [1939]. 
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Schmelzpunkt von 110-1110 aufweist. Interessant ist die Feststellung, daB 
bei kiirzerer Reaktionsdauer dieses hoch schmelzende Produkt in groBerer 
Menge isoliert werden kann, bei dreistiindigem Erhitzen dagegen vorwiegend 
Verbindung V. Die Bildung dieses Hexosemischosazons und seine Konstitu- 
tion sind Gegenstand weiterer Untersuchungen. 

Die bisherigen experimentellen Befunde machen es wahrscheinlich, daB 
unter den Bedingungen der Osazonbildung bei gleichzeitiger Einwirkung pri- 
miirer aromatiacher und asymmetrisch disubstituierter Hydrazine auf Mono- 
saccharide nur solche Mischosazone entstehen, die den asymmetrisch disub- 
stituierten Hydrazinrest am C-Atom 1 der Zuckerkette tragen. Wir haben 
deshalb versucht, Osazone zu geminnen, bei denen der Methylphenylhydrazin- 
rest am C-Atom 2 haftet. Zu diesem Zweck m d e  Fructoson-phenylhyda- 
zon 11) (IX ) mit. a-Methyl-phenylhydrazin unter den verschiedensten Bedingun- 
gen umgesetzt. In essigsaurer Losung entstand dabei nur Phenylglucosazon, 
in neutralem Medium bildeten sich unter denselben Reaktionsbedingungen in 
Abhangigkeit von der Erhitzungsdauer zwei rote kristallisierte Verbindungen, 
von denen die eine bei 970, die andere erst bei 3630 schmolz. Beide Verbin- 
dungen zeigen keinen Osazoncharaktcr mehr und wurden bisher nicht niiher 
untersiich t . 

H f: : N*NH* C6H, HC : N. N(CH&&HS H :N*NH*C6Hs 

R 
IX 

R R ~ : N - N H . c ~ ~  80 
C :  N*N(CHs)C6H6 

I 11 

HC:N*N(C&)C6Hs I HC:N-N(CHs)C6H, 
C: N*NH*C$I, NH- -A- 7 
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11) Vergl. M. Winter,  Diplomarb. Greifswald, 1954. 
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Besehreibung der Versuche 
D-Pructose-phenylosazon aus  n-Glucose-methylphenylhydrazon und 

2 Moll. Phenylhydrazin: 2.8 g Glucose-methylphenylhydrazon Mol) vom 
Schmp. 131O wurden in 50 ccm Wasser und 10 ccm Alkohol gelost und rnit 2.2 ccm Phe-  
nylhydrazin (2/loo Mol) und 1.8 ccrn Eiaeesig (3/1w Mol) 2 Stdn. auf dem siedenden 
Wasserbad erhitzt. Es kristallisierten gelbe Nadeln vorn Schmp. 2000 (Zers.). Die Ausb. 
betrug 2.1 g (5804 d.Th.). Nach dem Umkristellisieren aus einem Gemisch Alkohol/ 
Wasaer/qyridin (3:l:l) erhohte sich der Schmp. auf 2 0 7 O .  

C18H,,04N, (368.4) Ber. C60.32 H6.19 N 15.63 Gef. C60.48 H6.29 N15.68 
[a]:: -900 bis -350 (Pyridin; c - 1.0) 
Tetraecetylverbindung: 700 mg Fructose-phenylosazon des vorsteheuden 

Versuches d e n  in 3 ccm Pyridin geliist, mit 2 ccm Acetanhydrid versetzt und nach 
24 Stdn. in Eiswasser eintropfen gelassen. Der Sirup erstarrte nach hiiufigern Erneuern 
des Wassers amorph. Aus der Liisung der Tetraacetylverbindung in Methanol schieden 
sich nach tagelangem Aufbewahren geringe Mengen derber gelber Kristalle ab, die sich 
nach Schmp., Misch-Schmp. und optischer h h u n g  identisch erwiesen mit der Te t ra -  
acetylverbindung des Mischosazons A; Schmp. 133O. 

[a]B: -60O (Chlf.; c =  1.0) 
Die Hauptmenge konnte nicht zur Kristallisation gebracht werden. 
D-Fructose-phenylosazon aus  D-Fructose-methylphenylhydrazon und 

2 Moll. Phenylhydrazin: 2.84 g Fructose-methylphenylhydrazon vom Schmp. 
ll6O (l/luo Mol) d e n  in 50 ccm Wasser und 10 ccm Alkohol mit 2.2 ccm Phenyl- 
hydraxin und 1.8 ccm Eiseeesig 2 Stdn. auf dem siedenden Waaaerbad erhitzt. Die Ausb. 
betrug 2.4 g (67% d.Th.). Dor Schmp. dcs Rohproduktes von 2140 (Zers.) iinderte sich 
durch Umkristcrllisieren nicht mehr. 

C1,H,,0,N4 (358.4) Ber. C60.32 H6.19 N 16.63 Gef. (360.35 H6.29 N 15.75 
[a]%: -95O bis -560 (Pyridin; c = 1.0) 
Die Tetraacetylverbindung konnte nicht kristallisiert erhalten werden. 
u-Fructose-phenyloaazon aus p-Tolyl-D-iso-glucosamin rnit 1 Mol. a-Me- 

thyl-phenylhydrazin und 2 Moll.Phenylhydrazin: 2.7g p-Tolyl-u -iso-glucos- 
amin Mol) aurden in 50 ccrn Wasser und 10 ccm Alkohol galiiet und rnit 1.25 ccm 
Methylphenylhydrazin (l/loo Mol) 1OMin. auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. 
Ihnn fugte man eine Mischung von 2.2 ccm Phenylhydrezin Mol) und 1.8 ccm 
Eiseasig (3/,00 Mol) hinzu und erhitzte weitere 25 Minuten. Die Abscheidung des Osazons 
set* rasch ein. Die Rohausb. betrug 77% d.Th.; Schmp. l98O (Zers.); nach dem Um- 
kristallisieren lag der Schmp. bei 2 0 6 O .  

[a]g: -900 bis -460 (F'yridin; c = 1.0) 
Die Tetrsacetylverbindung wurde wie ublich hergestellt. Die methanol. Lasung 

schied geringe Mengen gelber Prismen vom Schmp. 133O BUS. Der Misch-Schmp. mit 
authentischer Te t r  a a  c e t yl ver b i n du ng des Mis c ho s az on8 A zeigte keine Erniedri- 
KUng. 

[a]g: -60O (Chlf.; c = 1.0) 
1 -[Methyl- phenyl] -2- phenyl -f ructosazon (Mischosazon A) aus  u -Glucose 

mit  1 Mol. Phenylhydrazin und 2 Moll. a-Methyl-phenylhydrazin (11): 1.8 g 
D - Glucosc (l/loo Mol) wurden in 50 ccm Wasaer und 10 ccm Alkohol geliist und rnit 
1.1 ccm Phenylhydrazin Mol) 10 Min. auf dem siedenden Waseerbad erhitzt. 
Darauf fugte man eine Mischung von 2.5 ccm Methylphenylhydrazin (*/loo Mol) und 
1.8 ccm Eisessig hinzu und erhitzte weitere 2 Stunden. Daa Fkaktionsgemisch fiirbte sich 
dunkelrot, blieb aber vollig klar. Beim Abkiihlen kristallisierte daa Mischosazon A in 
einer Ausb. von 50% d.Theorie. Der Schmp. von 1880 (am.) erhohte sich nach dem 
DmkristaUisieren aus einem Gemisch Alkohol/Waaaer/Pyridin (3: 1 : 1) auf 192O. 

[a# : -600 his +7'3 (Pyridin; c = 1.0) 
Die Tctraacetylverbindung e r s t a d  unter Wsseer kristallin. Aus Methanol gelbe 

[a#: --60° (Chlf.; c -  1.0) 
hismen vom Schmp. 133O; Ausb. 66% d.Theorie. 
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MischosazonA aus  D-Fructose mi t  1 Mol. Phenylhydrazin und 2 Moll. 
a-Methyl-phenylhydrazin (11): 1.8 g Fructose Mol) d e n  in 60 ccm Waeaer 
und 10 ccm Alkohol gelaet und mit 1.1 ccrn Phenylhydrazin Mol) 10 Min. auf 
dem siedenden Waseerbad erhitzt. Dam gab man 2.5 ccm Methylphenylhydrazin 

Mol) und 1.8 ccm Eieeeeig hinzu und erhitzte weitere 2 Stunden. Die Ausb. betrug 
60% d.Theorie. Der Schmp. von 1900 (Zers.) erhohte sich nach dem Umkristallisieren 
auf 1920. 

[a]B : -580  bin +20 (Pyridin; c - 1.0) 
Die Tetraacetylverbindung krishllisierte. aus Methanol zu gelben Prismen vom 

[a]B: -69O (Chlf.; c - 1.0) 
Mischosazon A aus  p - T o l y l - ~  -iso-glucosamin mit 1 Mol. Phenylhydrazin 

und  2 Moll. a-Methyl-phenylhydrazin (II): 2.7 g Isoamin Mol) d e n  in 
60 ccm Waeaer und 10 ccm Alkohol gelost und mit 1.1 ccm Phenylhydrazin 10 Min. 
auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Dann fiigte man 2.6 ccrn Methylphenylhydra- 
zin und 1.8 ccm Eiseseig hinzu und erhitzte weitere 30 Minuten. Das rotbraun gefkrbte 
Reaktionegemisch schied beim Abkiihlen daa Osazon aus. Der Kristellbrei wurde scharf 
abgesaugt und mehrmals mit Alkohol und Ather gewaschen. Ausb. 52% d.Theorie; 
Schmp. 190O (Zers.). Nach dem Umkristallisieren erhohte sich der Schmp. auf 194O. 

Sohmp. 133O. 

[a]g: -80° bis +6O (Pyridin; c - 1.0) 
Die Tetraacetylverbindung wurde aus Methanol zu derben Prismen vom Schmp. 

[a]$: -60° (Chlf.; c - 1.0) 
Mischosazon A aus  p-Tolyl-  D -iso-glucosamin mi t  1 Mol. Phenylhydrazin, 

1 Mol. Hydraz inhydra t  und 1 Mol. a-Methyl-phenylhydrazin: Darstellung wie 
im vorstehenden Versuch. Die Ausb. an Mischoaezon A betrug iiber 60% d.Theorie. 
Der Schmp. lag nach dem Umkristellisieren bei 1 9 4 O  (Zers.). 

133O umkristallisiert. 

[a]g: -590 bis +50 (Pyridin; c - 1.0) 
Die Tetraacetylverbindung kristallisierte aus Methanol in gelben Prismen vom 

[a]g: -60' (Chlf.; c - 1.0) 
Mischosazon A aus  D -Mannose-phenylhydrazon und 2 Moll. a-Methyl- 

phenylhydrazin (II): 6.4g D-Mannose-phenylhydrazon Mol) wurden in 
80 ccrn Wasser und 20 corn Alkohol mit 3.6 cam Eisessig und 5 ccm Methylphenyl- 
hydrazin Mol) 3 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Beim Abkiihlen 
schieden sich 2.1 g (30% d.Th.) Mischosazon A vom Schmp. 1910 ab (Zers.). Nach 
dem Umkristdliaieren lag der Schmp. bei 193O; keine Erniedrigung rnit authent. Misch- 
osazon A. 

Schmp. 132O. 

[a]B: -60° bis +40 (F'yridin; c - 1.0) 
Die Tetraacetylverbindung erstarrte unter Wasser bereits Matallin. Nach dem 

UmkrisWeren  &us Methanol gelbe Prismen vorn Schmp. 1330; Ausb. 65% d.Theorie. 
[a]g: -690 (Chlf.; c - 1.0) 
D -Galaktose-phenylosezon aus  D- Galaktose-methylphenylhydrazon mit  

2 Moll. Phenylhydrazin'*): 6 g Galaktose-methylphenylhydrazon d e n  in 
160 ccm Alkohol mit 6 g Phenylhydrazin und 3 ccm Eiseasig 20 Stdn. zum Sieden 
erhitzt. Damuf verdhnte man daa Reaktionsgemisch mit Wasser und lies tiber Nacht 
stehen. Ea krihkierte ausschliefllich D-Galaktose-phenylosazon vom Sohmp. 190 
bie 191O. Die Ausb. betrug 30% d.Thwrie. 

[a]B: + B O O  (Pyridin; c - 1.0) 
Die Tetraacetylverbindung d e  wie tiblich durch Aoetylierung in Pyridin mit 

[a]g: +1100 (Chlf.; c-  1.0) 
Acetanhydrid erhalten. Am Methanol gelbe Kristalle vom Schmp. 172O. 

I*) VergL E. E. u. E. G. V. Percival, J. chem. Soc. [London] 1941,760. 
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l-[Methyl-phenyl]-2-phenyl-~-galaktosazon BUS D -Galaktose rnit 1 Mol. 
Phenylhydrazin und 2Moll. a -Methyl -phenylhydrez in  (V): 5.4g ~ - G a l a k t o s e  
(s/lM) Mol) wurden in 30 ccm Alkohol und 30 ccm Wssser gelijet und mit 7.5 ccm Methyl - 
phenylhydrazin (6/lm Mol) und 3.3 ccm Phenylhydraz in  (a/loo Mol) bei Gegenwart 
von 5.4 ccm Eiaeseig (s/lm Mol) auf dem Ultrarotstrahler 3 Stdn. zum gelinden Sieden 
erhitzt. Das dunkelrotbmun verfarbte Rcaktionsgemisch wurde mit Weseer bis zur be- 
ginnendcn Triibung versetzt und iiber Nacht stehengelasaen. Man saugte scharf ab und 
wusch den Kristallkuchen griindlich mit &her. Die Ausb. betrug 5.2 g (46% d.Th.). 
Der Schmp. lag bei 158-1600 (Zers.). Das Rohprodukt wurde mit 100ccm Methanol 
aiifgekwht und vom Ungeliisten heiB abgesaugt. Nach mehrmaliger Wiederholung dieser 
Operation blieb ein Ruckstand von etwa 0.4 g, der sich bei %No zersetzte. Die elkohol. 
Auszuge schieden 4 g  Galaktose-Mischosazon vom Schmp. 172O BUS. Nach mehr- 
nialigem Unikristallisieren erhohte sich der Schmp. auf 178O. 

[.Is: +10S0 (Pyridin; c = 1.0) 
Die Tet raace ty lverb indung von V wurde wie ublich dargeatellt und kristalli- 

[a]g: +86O (Chlf.; c - 1.0) 
1- [Methyl-phenylI-Z-phenyl-~ -galaktosazon &us p-Toluidin- D -galakto- 

sid rnit 1 Mol. Phenylhydrezin und 2 Moll. a-Methyl-phenylhydrazin (V): Das 
p-Toluidin-i)-galaktosid wurde nach einer Vorschrift von F. Weygandl*) dargestellt. Das 
von uns erhaltene Produkt schmolz bei 173O (Zers.) (Lit. 155O). 

8.1 g p-Tolu id in-n-ga lak tos id  (8/100Mol) wurden in 30 ccm Weseer und 30ccm 
Alkohol gelaSt und mit 3.3 ccrn Phenylhydr  azin (s/lM) Mol) 10 Min. erhitzt. Dann 
fiigte man 7.5 ccm Methylphenylhydrazin (6/1w Mol) und 5.4 ccm Eiseasig hinzu und 
erhitzte weitere 211, Stdn. auf dem Ultramtatrahler zum gelinden Sieden. Das dunkel- 
braun gefiirbte Reaktionsgemisch erstarrte zu einem Brei hellgelber Nadeln, die scharf 
ebgesaugt undpiindlich mit Ather gewaschen wurden. Die Ausbeute betrug 30% d.Th.; 
Schmp. 169O (Zen.). Das Rohprodukt wurde in Methanol rasch zum Sieden erhitzt und 
vom ungelosten Ruckstand heiB abgesaugt. Der alkohol. Auszug schied das Misch- 
osazon vom Sclimp. 1740 ab. Nach Mufigem Umkristallisiemn 8us Alkohol/Waeser er- 
hohte sich der Schmp. auf 180° (Zers.). 

sierte aus Alkohol in vef i t en  gelben Nadeln vom Schmp. 1880. 

[a]s: +110° (Pyridin; c = 1.0) 
Die Tetraace ty lverb indung kristallisierte aus Alkohol in gelben Nadeln voni 

[a]s: + S O  (Chlf.; C -  1.0) 
Phenyl-~-galaktoee-osotriazol &us v: 4 g  v und 3.1 g CuS04*5H,0 wurden 

in 240 ccrn Wasser 1 SMe. zum gelinden Sieden erhitzt. Die Lijsung wurde filtriert und 
das Filtrat bis auf 5 ccm i.Vak. eingeengt, mit dem gleichen Volumen Alkohol versetzt 
iind zur Kristallisation in den Eisschrank geatellt. Man kristallisierte aus wenig Waeaer 
und schlieBlich aus Methanol/Benzol um und erhielt daa Osotriazol in farblosen Bliitt- 
chen vom Schmp. 1100. Es ist nach Schmp., Misch-Schmp. und optischer Drehung iden- 
t isch mit P he  n y 1- D -gala k t ose - o so t ri azol , dargeatellt &us D -Galaktose-phenyloaazon. 

Methylphenyl-phenyl-hexosazon vom Schmp. 2270: Bei der Darstellung von 
V aus u-Galaktose oder aus p-Toluidin-~-galektid entatand als Nebenprodukt in ge- 
ringer Menge eine in Alkohol rehtiv schwer losliche Verbindung. Dm leuahtend gold- 
gelbe, mehrfach a m  Alkohol/Pyridin urnkristallisierte Produkt zeigte einen Schmp. von 
227O (Zers.). Berechnet fur ein Hexose-methylphenyl-phenylosezon: 

Schmp. 186O. 

Cl,H,0,N4 (372.4) Ber. C 61.27 H 6.49 N 15.05 
[a@: -2400 (Pyridin; c - 1.0) 
Die Acetylverbindung wurde in ublicher W e b  erhalten. Am Alkohol gelbe 

[a]g: +900 (Chlf.; c - 1.0) 

Clef. C 61.60 H 6.16 N 14.91 

Nadeln vom Schmp. 148O. 

lS) Ber. dtsch. chem. h. 72,1686 [1939]. 
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Osotriazol: 0.5 g der Verbindung vom Schmp. 2270 und 0.4 g CuSO,.SH,O wur- 
den in 10 ccrn W-r und 10 ccm Alkohol 30 Min. zum Sieden erhitzt. Man fltrierte, 
engte das Filtrat i.V&. stark ein und echiittelte den wiLBr. Ruckstand mehrfach mit 
Chloroform aus. Beim langeamen Eindunsten kristallisierten farblose Nadeln, die bei 
1000 eahmolzen. Berechnet fiir ein Hexose-phenylosotriazol: 

C,&I1604Na (265.2) Ber. N 15.85 Gef. N 16.13 

-- __  Nr. 1/1965] 

[a]3: -600 (Methanol; c = 1.0) 
3 .6-Anhydro-~  -tagatose-l-[methyl-phenyl]-2-phenyl-osazon (VII): Zu 4 g 

der Tetraacetylverbindung von V in 300 ccm Aceton gab man 50 ccm einer 8-proz. 
Natronlauge und lieB daa Gemisch einen Tag bei Raumtemperatur stehen. Beim Ver. 
diinnen mit der 4fachen Menge JVasaer schied sich die Anhydroverbindung gallertig 
ab. Aus Alkohol/Benzol gelbe Nadeln vom Schmp. 172-1730. 

[a lg:  +98O (Aceton; c = 1.0); [alfj: +70° (Pyridin; c = 1.0) 
Die Verbindung ist nach Schmp. und optischer Drehung identisch mit dem von den 

englischen Autoren beschriebenen Anhydroderivat. 
3.6-Anhydro-~-tagatose-phenylosotriazol (VIII): 2.5gVIIwurden in 100ccm 

Waeaer und 80 ccm Alkohol mit 1.5 g CuSO,.5H,O SMe. zum Sieden erhitzt. Das 
Reaktionsgemisch fhbte sich zunichst dunkelrot, hellte sich aber wider ad. Man iil- 
t r i e h  vom kupferhaltigen Niederschlag ab, engte i.Vak. ein und schiittelte den w&Dr. 
Ruckstand mehrfach mit Chloroform aus. Beim langsamen Eindunsten kristallisierten farb- 
lose Nadeln. Nach mehrfachem Umkristsllisieren aus Chloroform lag der Schmp. bei 103O. 

&,Hl,OaN, (247.2) Ber. N 17.00 Gef. N 17.16 
[a]g:  + 4 0 0  (Chlf.; c - 1.0) 
Das Pmdukt 1st nach Schmp. und optischer Drehung identisch mit demvon E. Hardeg- 

gero) auf anderem Wege dargestellten 3.6 -An h y d r o - D - t a g s  t ose - p hen yl o sotriez o 1. 
Die Diacetylverbindung von VILT, die wie iiblich in Pyridin mit Acetanhydrid 

dargestellt wurde, eahied eich beim Eintropfen der Rsrtktionslijaung in Wsaer zu- 
nlichst olig ab. Man lost8 daa 01 in wenig Alkohol und lieB diege Wung erneut in Wasser 
eintropfen, worauf rasch Krietallisation zu farblosen Nadeln erfolgte. Der Schmp. h g  bei 42O. 

CUH,,06N, (331.3) Ber. N 12.66 Gef. N 12.96 
[a]g: +lo@ (Chlf.; c = 1.0) 

12. Hans-Werner Wanzliek, Cfottfried Gollmer und Heinz M i l z :  
Neue Wege zum Cy~lo)enten-(l)-on-(3)~) 

[Aus dem Organisch-Chemiechen Institiit der Technischen Universitiit 
Berlin-Charlottenburg ] 

(Eingegangen am 25. Oktober 1954) 

Ausgehend vom 2-Chlor-cyclopntanon-( 1) wird Cyclopenten-( 1 )- 
on-@) nach zwei neuen Verfahmn dargestellt. Einige physikalische 
und chemische Eigenschaften des ungeeiittigten Ketons werden be- 
schrieben. 

Anhupfend an friihere erfolglose Versuche, Cyclopenten- (1)-on- (3) 
durch Chlorwasserstoffabspaltung aus 2-Chlor-cyclopentanon-( 1) zu erha1ten*l3)), 
wurden zwei Verfahren ausgembeitet, die es gesbtten, Cyclopentendn in be- 
liebiger Menge und mit guten Ausbeuten damustellen. - -  

l) VorliLufige Mitteil.: Angew. Chem. 66,306 [1954]. 
2, Vergl. E. Dane u. K. Eder,  Liebiga Ann. Chem. 689,207 “391. Dort &ltere Lite- 

rat mngaben. 
a)  Nach AbschluB der eigenen Untersuchungen wurde una bekannt, daB die direkte 

Chlorwasserstoffabspaltung kiinlich gelungen ist (E. J. Carey u. K. Osugi, Pharmac. 
Bull. 1,99 [1953]). Die iiubrst heftig verlaufende, von Verharzung begleitete Umeetzung 
(mit Kollidin) gelingt aber nur in kleinen Ansritzen. 


