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1.3-I)imethyl-6.7-diphenyl-pteridin-dion-(2.4) (IV, R' = CH,, R '  = R"' = 
C,H,): 2.1 g Benzi l  in 30 ccm Alkohol versetxt b a n  mit einer heiBen Lijsung von 1.7 g 
1.3-Dimethyl-4.5-diamino-uracil in 3 ccm Eisessig und 30 ccm Wasser und erhitzt 
auf dem siedenden Wasserbad. Nach 1 Stde. scheidet sich das h d d i n d e r i v a t  ab. Ausb. 
2.5 g (73% d. Th.). Aus n-Propanol farblose, derbe Nadeln vom Schmp. 226". 

C2,H,,0,N, (344.4) Ber. C 69.75 H4.68 N 16.27 Gef. C 69.60 H4.65 N 16.64 
l-Methyl-5.6(7.8)-benz-elloxazin (V, R'= H): Die.Losung von 1.6 g p - N a p h -  

thochinon in 50 ccm heiDem Alkohol wird mit 2.2 g 3-Methyl-4.5-diamino-uracil- 
s u l f a t  in 50 ccm Weaser versetzt. Sofort fnllt ein tiefvioletter Niederschlag Bus, der aber 
nach kurzer Zeit auf dem siedenden Weaserbad braun wird. Nach 30 Min. saugt man das 
Kondensationsprodukt heiB ab. Ausb. 1.3 g (47% d. Th.). Aus Pyridin gelbe Nadeln, 
die sich erst oberhalb von 350" langsam zersetzen. 

C,,H,,O,N, (278.3) Ber. (364.74 H3.62 N20.14 Gef. C64.30 H3.68 N20.49 
1.3-Dimethyl-5.6(7.8)-benz-alloxazin (V, R' = CH,): Wie vorstehend aus 2.3 g 

1.3-Dimethyl-4.r5-diamino-uracil-sulfat und 1.6 g P-h 'apthochinon.  Ausb. 
2.0 g (68% d. Th.). Durch wiederholtes Umfiillen aus warmem Chloroform mit Aceton 
derbe, gelbe Nadeln, die sich oberhalb von 300" zersetzen. 

C,,Hlz0,S4 (292.3) 
1-Methyl-5.6; 7 .8-dibenz-al loxazin (VI, R = H): 1.56 g 3-Methyl-4.5-di- 

amino-urac i l  in 50 ccm Eisessig werden mit einer heiBen Liisung von 2.1 g P h e n -  
a n t h r e n c h i n o n  in Eisessig auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsgemisch 
farbt sich sofort dunkel und scheidet rasch einen gelbon Niedorschlag ab. Man verdiinnt 
mit 50 ccrn Wasser und orhitzt weitere 30 Min. Das Alloxazinderivat wird heiO abgesaugt. 
Ausb. 2.3 g (70% d. Th.). Zur R-inigung lost man das Uibenz-alloxazin in heiBem Pyridin 
und versetzt bis zur auftretenden Triibung mit Wasser. Hellgelbe Nadeln, die sich ober- 
halb von 350" zersetzen. 

C,,H,,O,N, (328.3) Gef. C 69.45 H 3.57 N 17.20 
1.3-~imethyl-5.6;7.8-dibenz-alloxazin (VI. R = CH,): Wie vorstehend aus 

1.7 g 1.3-Dimethyl-4.6-diamino-uracil und 2.1 g P h e n a n t h r e n c h i n o n .  Ausb. 
2.5 g (71 yo d. Th.). Gelbe Nadeln vom Schmp. 346-347" (Zeks.). 

Ber. C 65.74 H 4.14 S 19.17 Gef. C 65.78 H 4.25 N 19.28 

Ber. C 69.50 H 3.68 N 17.07 

C,,H,,O,N, (342.3) Ber. C 70.16 H 4.12 N 16.37 GeL C 70.21 H 4.16 N 16.57 

428. Giinter H e n s e k e  und Gerd B a d i c k e :  uber Osonhydrazone, 
IX. Mitteil.l): Zur Struktur der Osonhydrazone 

[Aus dem Institut fur organische Chemie der Ernst-Moritz-Arndt-Universitat Greifawald] 
(Eingegangen am 15. Oktober 1956) 

ober  die Synthese des 3.6-Anhydro-~-psicosn-methylphenyl- 
hydrazons wird berichbt. Experimentelle Ergebnisse und W-Spek- 
tren deuten auf eine acyclische Struktur der biaher untersuchten Oson- 
hydrazone hin. Als neue Reaktion der Osonhydrazone wurde deren 
leicht durchfuhrbare Bromierung aufgefunden. 

Mit der Hydrierung des D-Fructoson-methylphenylhydrazons (I) zum 
u-Mannose-methylphenylhydrazon konnten G. Henseke  und H. Hantsche ls )  
nachweisen, daB sich der Hydrnzinrest in jener Verbindung am C-Atom 1 be- 
findet. DieUntersuchungenvon F. WeygandundMitarbb?) undin jungsterzeit 
von S. Akiya  und Ch. Suzuki4) haben zu den gleichen Ergebnissen gefuhrt. 

l )  VIII. Mitteil.: G. Henseke  u. M. W i n t e r ,  Chem. Ber. 89. 956 119561; vcrgl. 
(;. Radicke .  Diplomarb. Greifswald 1956. 

3, F. Weygand,  H. Gr isebach ,  K. D. K i r c h n e r  u. M. H a s e l h o r s t ,  Chem. Ber. 
(18,487 [1955]. 

e, Chem. Ber. 87, 477 [1954]. 

') J. pharmac. SOC. Japan 76, 2, 126 [1956]. 
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Ungekliirt blieb bisher, ob dern Osonhydrazon eine lactolische oder offen- 
kettige Struktur zuzuschreiben ist, und welche GroBe der Lactolring gegebe- 
nenfalls hat. 

Wir haben zuniichst versucht, diese Aufgabc mit Hilfe chemischer Metho- 
den zu losen. Da die fiir die Ermittlung der Ringlage ublichen Methylierungs- 
reaktionen bei den Osonhydrazonen versagen, wurden deren Isopropyliden- 
derivate untersucht, die gut kristallisierende Acetylverbindungen bilden. Die 
Synthesen von Acetonverbindungen setzen bestimmte sterische Verhaltnisse 
voraus. AuBerdem sind die strukturellen Moglichkeiten wesentlich zahlreicher 
als bei Veresterungs- oder Methylierungsreaktionen. Durch Betrachtungen an 
Stuart-Briegleb-Modellen liiBt sich die Zahl der theoretisch moglichen Iso- 
meren jedoch begrenzen. 

Formuliert man dss leicht zugiingliche Monoaceton- D-fructoson-methylphenyl- 
hydrazon mit einem 2.6-Lectolring, so mu0 sich der Ip-Rest in 4.5-Stellung befinden. 
Eine 2.3- Isopropylidenverbindung laDt sich im Modell nur mit Ringspannungen aufbauen. 

Sowohl &us der Lsctolform als such aus der offenkettigen Struktur dieser Mono- 
acetonverbindungen liBt sich die Bildung der Diacetata erklhren. Man kann deshalb aus 
diesen Untarsuchungen keinen SchluD auf die Struktur des D-Fructoson-methylphenylhydr- 
.azons eiehen. 

Die Tetraacetylverbindung von I und die Diacetylverbindung des Mono- 
aceton-D-fructoson-methylphenylhydrazons kondensieren beim Erwiirmen in 
schwach essigsaurer Losung rnit Phenylhydrazin zum Tetraacetat des D-Fruc- 
tose-1-rnethylphenyl-2-phenyl-03azonu bzw. zu dem in gelben Nadeln kristalli- 
lisierenden Diacetyl-monoaceton-D-fructose- 1 -methylphenyl-2-phenyl-osazon. 
Das ist ein bedeutsamer Hinweis auf eine acyclische Struktur von I. Im Gegen- 
satz dazu steht das Veraagen der Tritylchloridresktion6) am D-Fructoson- 
rnethylphenylhydrazon. Dieses Ergebnis deutet auf die Abwesenheit einer in- 
takten CQOH-Gruppe hin. Die Tritylierungsreaktion ist jedoch in ihrer An- 
wendungsbreite umstrittena). Ein Tosylester von I konnte nicht erhalten wer- 
den, so daI3 eine Entscheidung rnit Hilfe der Tosylchloridreaktion') entfiel. 
Urn die Ausbildung eines 2.6-Lactolringes rnit Sicherheit auszuschalten, 

haben wir uns bemuht, die bisher noch nicht beschriebenen Osonhydrazone 
der L-Rhamnose darzustellen. Bei Einwirkung von a-Methylphenyl-, Diphenyl-, 
Benzylphenyl- und Dibemylhydrazin auf eine L-Rharnnosonlosung erhielten 
wir nicht kristallisierbare Sirupe, die jedoch mit Phenylhydrazin zu den ent- 
sprechenden, im Versuchsteil naher beschriebenen Mischosazonen kondensier- 
ten. Durch partielle Hydrolyse des L-Rhamnose-1 -benzylphenyl-2-phenyl- 
osazons und anschlieljende Umsetzung des nicht kristabierenden Sirups mit 

5 )  B. Helferich,Z.angew.Chem.41,8?1[1928]; K. Josephson,LiebigsAnn. Chem. 
472, 230 [1929]. 

6 )  J. Honeyman u. A. R. Tatchell ,  J. chem. SOC. [London] 1960,967; E. L. J a c k -  
son ,  R. C. Hocke t t  u. C. s. Hudson, J. Amer. chem. SOC. 66, 947 [1934]. 

7 )  J. W. H. Oldham u. J. K. Ruther ford ,  J. h e r .  chem. SOC. 64, 366 [1932]; 
K. He88 u. Miterbb., Liebigs Ann. Chem. 607, 48 [1933]; Ber. dtsch. chem. (33% 67, 
465, 1908 [1934]; K. Freudenberg u K. Raschig,  Ber. dtsch. chem. Ces. 80, 1633 
[1927]; D. J. Bell, J. chem. SOC. [London] 1934, 1177; H. R. Bolliger u. I). A. Prins, 
Helv. chim. Acta 28,465 [1946]; E. Hardegger u. E. Schreier,  Helv. chim. Acta 85, 
243, 628 [1952]. 
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p -  Sulfonamido-phenylhydrazin wurde das ~-Rhamnose-l-benzylphenyl-2-[p- 
sulfonamido-phenyll-osazon erhalten. Offenbar bilden sich intermediiir die L- 
Rhamnoson-hydrazone. 

Als geeignetes Ausgangsmaterial haben wir weiterhin die 3.6-Anhydro- 
osazones) in den Kreis der Betrachtungen gezogen. Das Ziel dieser Untersu- 
chungen war es, ein 3.6-Anhydro-osonhydrazon darzustellen, um dessen Eigen- 
schaften mit denen der Osonhydrazone zu vergleichen. Bei der partiellen Hy- 
drolyse des 3.6-Anhydro-~-psicose- 1 -methylphenyl-2-phenyl-osazons (IV) z,  rnit 
Nitrit und Salzsaure wurde das 3.6-Anhydro-~-psicoson-l -methylphenylhydr- 
azon (V) in mehr als 40-proz. Ausbeute erhalten. Die Verbindung kristallisiert 
in farblosen Nadeln vom Schmp. 139" und bildet eine gut kristallisierte Mono- 
aceton- und Diacetylverbindung. Mit Hydroxylamin erhalt man ein Oxim, 
das sich zu einem kristallinen Triacetat umsetzen laat. 

Im Stuart-Modell dieses Anhydro-osonhydrazons lassen sich keine Lactol- 
ringe konstruieren, die vom C-Atom 2 der Zuckerkette ausgehen. Der 3.6- 
Anhydroring liiBt solche Lactolringe aus sterischen Griinden nicht zu. Im 
Modell lLBt sich zwar ein 1.4-Lactolring mit geringen Spannungen schlieaen, 
aber ein solcher steht mit den experimentellen Ergebnissen in Widerspruch,. 
weil es nicht gelingt, den Methylphenylhydrazinrest am C-1 durch Transhydr- 
azonierung mit p-Nitrobenzaldehyd oder durch saure Hydrolyse zu entfernen. 
Nach F. Weygands)  sollte ein glykosidisch gebundener Hydrazinrest leichter 
abspaltbar sein. V bildet in essigsaurer Liisung mit Phenylhydrazin rasch und 
in nahezu quantitativer Ausbeute das Ausgangsmaterial IV zuriick, wiihrend 
in neutralem Medium nur zogernd und in geringerer Ausbeute Kondensation 
eintritt. 

Dieser Befund stimmt iiberein mit der p,,-Abhangigkeit der Kondensation 
von Aldehyden und Ketonen mit Semicarbaziden, Thiosemicarbazid oder 
Hydrazinderivaten. Bei diesen Reaktionen beobachtet man ein Bildungsopti- 
mum in schwach saurem Gebiet. 1st die Reaktionslosung stiirker sauer, so 
uberwiegt die Gegenreaktion (Hydrolyse). In  neutralem und schwach alkali- 
ixhem Medium ist die Tendenz zur Kondensation gering 9. 

Das gleichartige chemische Verhalten von I und V bei der Kondensation 
mit Phenylhydrazin deutet auf eine enge strukturelle Verwandtschaft hin lo). 

Nach diesen experimentellen Befunden konnen die offenkettigen Strukturen 
IV und V fur das 3.6-Anhydro-~-psicose-1-methylphenyl-2-phenyl-osazon und 
das 3.6-Anhydro-~-psicoson-l-methylphenylhydrazon als gesichert angesehen 
werden. 

8 )  E. Hardegger u. E. Schreier, Helv. chim. Acta 86, 232, 623 [1952]; H. El 
Khadem, E. Schreier, G. S t o h r  u. E. Hardegger, Helv. chim. Acta 86, 993 [1952]. 

s, Vergl. hienu: E. R. Alexander, Ionic Organic Reactions, S. 154-174; J. B. 
Conant u. P. D. Bartlett ,  J. h e r .  chem. SOC. 64, 2881 [1932]; G. H. Stempel jr. 
u. G .  S. Schaffel, J. Amer. chem. SOC. 66, 1158 [1944]. 

10) Entgegen einer friiheren Angabe (111. Mittoil., Chem. Ber. 87, 1068 [1954]), da8 
dw D-Fructoson-methylphonylhydrazon nur in essigsaurer Liisung rnit Phenylhydrazin 
kondensiert, crfolgt auch in neutralem und schwach alkalischem Medium eine Umsetzung, 
wenn auch in schlechterer Ausbeute. 
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0. Diels und Mitarbb.") gelang es nicht, durch Transhydrazonierung mit- 
tels Benzaldehyds bzw. o-Nitrobenzaldehyds oder durch Einwirkung konz. 
Salzsaure, die Anhydro-osazone zu den entsprechenden Osonen aufzuspalten. 
Sie erblickten hierin einen Hinweis fiir die von h e n  vorgeschlagene Pyrazol- 
struktur dieaer Verbindungen. Fiihrt man jedoch die Hydrolyse dea 3 .6-h-  
hydro-D-psicose-phenylosazons (111) mit verd. Salzsiiure und Nitrit durch, so 
gewinnt man eine Losung, die betriichtliche Mengen eines 3.6-Anhydro-~- 
psicosons enthalt. Daa ist ein weiterer Beweis, daB in den Monoanhydro-osazo- 
nen die Hydrazinreste nicht an der Anhydridbildung betejligt sind. Durch 
erneute Kondensation dieser Osonlosung mit p-  Sulfonamido-phenylhydrazin 
entsteht das 3.6-Anhydro-~-psicoae-[p-sulfonamido-phenyl]-osazon. Versetzt 
man eine solche Osonliisung mit Benzylphenylhydrazin, so erhalt man einen Si- 
rup, der mit Phenylhydrazin zum gemischten 3.6-Anhydro-~-~icos-benzyl- 
phenyl-phenylosazon kondensiert. Versuche, durch paxtielle Hydrolyse von I11 
zum kristallisierten 3.6-Anhydro-~-psicoson-l-phenylhydrazon zu gelangen, 
sind nicht gegluckt. Der resultierende Sirup wurde mit p-Sulfonamido-phenyl- 
hy&azin zu einem gemischten 3.6-Anhydro-D-psicose-phenyl-[p-sulfonamido- 
phenyll-osazon umgesetzt. 

Eine bemerkenswerte Reaktion h d e t  bei der Einwirkung von elementarem 
Brom auf daa 3.6-Anhydro-~-psicoson-methylphenylhydrazon statt. Gibt man 
zu einer waBrig-alkoholischen Lasung von V Bromdiimpfe oder eine alkoholi- 
sche Bromlosung, so bildet sich spontan eine rote Galled, die nach Anreiben 
kristallin wird. Die erhaltene Verbindung ist nicht beatandig. In gleicher Weise 
reagiert I unter Aufnahme von 1. Mol. Brom zu einer rosa Nadeln kristalli- 
sierenden Substanz. Diese ist noch instabiler als die Bromverbindung des An- 
hydroderivates und laBt sich nicht umkristallisieren. Man erhalt jedoch die 
Substanz durch griindliches Auswaachen und vorsichtiges Trocknen praktisch 
analysenrein. Bei dem Versuch, die Dibromverbindung von I aus verd. Pyridin 
umzukristallisieren, erhielten wir eine in roten Nadeln kristallisierende Sub- 
stanz, die keinen Sauerstoff, wohl aber noch Brom enthielt. Diese Beobachtung 
deutet auf eine Spaltung der Zuckerkette hin. Sowohl die Bromverbindungen 
der Osonhydrazone als auch die Spaltprodukte sind Gegenstand weiterer Un- 
tersuchungen. 

Bei Gegeniiberatellung der experimentellen Befunde ergeben sich Wider- 
spriiche: Daa Versagen solcher Reaktionen, die fiir den Nachweis primarer 
alkoholischer Gruppen spezifisch sind, deutet bei Verbindung I a d  die Blok- 
kierung der primaren Hydroxylgruppe am C-6 hin. Dagegen ist die Kondensa- 
tion von I mit Phenylhydrazin in neutralem Milieu und die Konden- 
sation der Tetraacetyl- und der Diacetylmonoaceton-Verbindung von I mit 
Phenylhydrazin in essigsaurer Liisung als ein Beweia fiir die acyclische Struk- 
tur anzusehen. Das chemisch ubereinatimmende Verhalten zwischen dem D- 
Fructoson-methylphenylhydrazon und dem zweifellos acyclischen 3.6-Anhydro- 
D-psimaon-methylphenylhydrazon weist in dieselbe Richtung. Hieraus ergibt 
sich, daB mit chemischen Methoden nicht immer zwiachen cyclischen und 

n) 0. Diels, R. Meyer u. 0. Onnen, Liebigs AM. Chem. 636, 94 [1936]. 
Chsmhhe Bsriohta Jahr8.89 186 
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acyclischen Strukturen entschieden werden kann. Am diesem Grunde wur- 
den die W-Absorptionsspektren dea D-Fructoson-methylphenylhydrazons und 
einer Reihe iihnlicher Substanzen miteinander verglichen. 

Die Absorptionskurven des D-Fructoson-mothylphenylhydrazons und des 
3.6-Anhydro-~-psicoson-methylphenylhydrazons sind erwartungsgemiifi iden- 
tisch. Wie schon von L. Mester festgestellt d e l e ) ,  hat der 3.6-hhydro- 
ring bei Osazonen keinen wahmehmbaren E d u D  auf die Absorption. Da fiir 
V die acyclische Struktur mit chemischen Methoden und durch Modellstudien 
mit Sicherheit bewieaen werden konnte, darf man folgern, daD I in neutraler 
akoholischer Lasung ebenfah offenkettig vorliegt. 

Im Gegensatz zu der kiirzlich veroffentlichten Arbeit von V. C. Barry und 
Mitarbb.13), in der das verschiedene Absorptionsvemogen der Bis-hydrazone 
von a-Dicaxbonylverbindugen und der Zuckerosazone beachrieben wird, zei- 
gen die bisher untersuchten Osonhydrazone weitgehend ubereinstimmende 
Absorption mit dem Methylglyoxal-a-phenylhydrazon. Fiir daa Methylgly- 
oxal-a-phenylhydrazon kann zwar die Grenzformel VIb in Betracht gezogen 

") L. Mester  u. A.Major ,  J. h e r .  chem. h c .  77,4306 [1966]. 
Is) V. C. Berry, J. E. McCormick u. P. W. D. Mitchell, J. chem. Soc. [London] 

1966, 222. 



Nr. 12/1956] H en8 e k e , Bad i c k e: ober Osonhydrazone (IX.) 2916 
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Abbild. 1. D-Fructoson-methylphenylhy~zon in neutralem Medium ((1) --), D. 
F~~n-methylphenylhJTdrazon in murem Medium ((2) o-o-o), D-Fruotoeon-methyl- 
phenylhydrmzon in ahlischem Medium ((3) x-x-x ), ~.6-Anhydro-~-ps~coeon-methy~- 
phenylhydrazon ((4) .-*--.), D-hctoson-phenylhydrazon ((5) ----), Methylglyoxal- 
w-phenylhydrmon ((6) -- - a  -) (amtliche Meeeungen d e n  in &hen01 durchge- 

fiihrtl) **)) 

werdenld), jedoch ist dim fk die Entscheidung zwischen. offenkettiger und 
lactoliacher Struktur des D-hctoson-phenybydmzons unweaentlioh. 

Bei den Absorptionsmaxima, die bei 290 mp (296 mp, J. Hires) und 297 mp 
(Kurven 6 und 6) in Erscheinung treten, konnte es sich um die Carbonyl- 
vorbande handeln, sofern es sich ala richtig erweisen sollte, daD die kiirzerwel- 
lig liegende Hauptbande der Carbonylfunktion des Chromophors O=Q-C=N- 
zuzuordnen ist. Eine Entscheidung hieriiber kann erst bei Vorliegen weiteren 
experimentellen Materiala getroffen werden. 

*) Weitere Angaben 8. Versucheteil dieser Arbeit. 
**) H e m  Doz. Dr. A. Wscker (Institut fiir organische Chemie der Technischen Uni- 

vemitit Berlin) und H e m  Doz. Dr. J. Hires (Institut fiir physikalische Chemie der 
Univ. Szeged, Ungarn) mochten wir an dieser Stelle fiir die Anfertigung der hier snge- 
fiihrtan W-Spektren danken. 

14) E. C. C. Baly, W. B. Tuck, E.. G. Marsden u. M. Gazdar, J. chem. SOC. [Lon- 
don] 91, 1676 [1907]. 
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Die hypsochromc Verschiebung der Maxima in den Kurven 1, 2 und 4 
gegenuber denen in den Kurven 6 und 6 kann mit dem Einflul3 der Methyl- 
gruppe am a-Stickstoff erkliirt werden. Hierfiir sind Beispiele aus der Literatur 
bekannt 9. Nit dieser Verschiebung nach kiirzeren Wellen findet auch das 
Verschwinden des von uns als Carbonylvorbande angesprochenen Maximums 
bei 290 mp (5) seine Deutung, da dieses von der ersten Hauptbande der N-me- 
thylierten Osonhydrazone uberlagert sein kenn. 

Die Absorption des D-Fructoson-methylphenylhydrazons in saurer alkoho- 
lischer Losung (2) ist der Absorption in neutraler Ldsung grundsatzlich ghnlich 
(1). Von beiden Kurven weicht aber die Kurve 3 stark ab, die das Absorptions- 
vermogen des Osonhydrazons in dkalischem Medium wiedergibt. Im allgemei- 
nen zeigen polare Chromophore in Liisungsmitteln steigender Polaritiit eine 
hypsochrome Verschiebung ihrer Nebenbande unter gleichzeitiger Verstiirkung 
der Extinktion derselben. Das bei 275 mp auftretende Maximum (2) kann dem- 
nach - unter der Voraussetzung, daB es sich in diesem Gebiet um die Carbonyl- 
vorbande handelt - mit dem EinfluB des Liisungsmittels gedeutet werden. 

Eine Diskussion des Absorptionsspektrums des D-Fructoson-methylphenyl- 
hydrazons in alkalisch-alkoholischem Milieu erscheint ohne weiteres experi- 
mentelles Material wenig sinnvoll, SO da8 wir uns mit dem Hinweis begniigen, 
dan das Osonhydrazon in alkalischem Medium in anderen Strukturen vorliegt 
als in neutralem bzw. saurem Milieu. 

Beschreibung der Versuche 

Nonoaceton-D-fructoson-1-methylphenylhydrazon: 2.8 g I (0.01 Mol) und 
4 g wasserfr. Kupfersulfat  wurden in 76 ccm trockenem Aceton 18 Stdn. bei h u m -  
temperatur geschiittelt. Das Kupfersulfat und Spuren des Osonhydrazona ?den ab- 
atriert und das Aceton i. Vak. entfernt. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Atherpe- 
tmbther uber Tierkohle lange, farblose Nadeln vom Schmp. 109'. Ausb. 2.5 g (75% d. 
Th.). [alg: -135" (Pyridin; c = 1.0). 

CI6He2O5N2 (322.4) Ber. C 59.58 H 6.88 N 8.70 Gef. C 69.66 H 6.74 N 8.65 
Diacetyl-monoaceton-D-fructoson-l-methylphenylhydrazon: 3.2 g der 

Acetonverbindung von I (0.01 Mol) wurden bei Zimmertemp. in 20 ccm Pyridin 
und 10 ccm Acetanhydrid gelost und nach 12 Stdn. in Eiswaaser getropft. Die ent- 
standene Acetylverbindung schied sich in derben, faat farbloeen Prismen ab. Aus Methanol 
umkristalliaiert, Schmp. 159". Ausb. 3 g (75% d. Th.). [a]% : +120° (Chloroform; c = 0.6). 

Monoaceton- D-fructoson-1-phenylhydrazon: 2.7 g D-Fructoson-phenyl- 
hydrazon (0.01 Mol) und 4 g wasserfr. Kupfersulfat  wurden bei Raumtemp. in 
80 ccm trockenem Aceton 12 Stdn. geschiittelt, bis das Osonhydrazon in Liisung gegan- 
gen war. Es wurdo vom Kupfersulfat abfiltriert und daa Aceton i. Vak. verdampft. Die 
Kristrrllisation begann, sobald geniigend Aceton entfernt war. Am verd. Aceton feine, 
farblose Nadeln vorn Schmp. 187-188' (ab 175" Sintemg). Ausb. 2.4 g (75% d. Th.). 
[a]g: -184' (Pyridin; c = 0.5). 

C,,&,O,N, (308.3) Ber. N9.09 Gef. N9.35 
Diacetyl-monoaceton-D-fructoson-l-phenylhydrazon: 1.5 g der Mono- 

ace t onve rb  in d u ng de s D - Fr u c t o s o n - p he n y 1 hydra z o n s (0.005 Mol) wurden in 

15) Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl), I V  Aufl. (Verlag Thieme, 
Stuttgart), Bd. 312, S. 593-794. 

C,,,&,O,N, (406.4) Ber. N 6.89 CH&O 21.18 Gef. N 7.03 CKCO 21.38 
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10 ccm Pyridin und 7.5 ccm Acetanhydrid gelost und einen Tag atehengelawn. Das 
Aoetylderivat schied sich beim Eintropfen in Wasser eofort krishll in ab. Bus Methanol 
derbe, gelbe Prismen vom Schmp. 215-216' (ab 208" Zers.). Ausb. 1.6 g (76% d. Th.). 
[a]E : $178' (Chloroform; e = 0.5). 

C,&O,N, (392.4) Ber. C 58.15 H 6.17 N 7.14 C&CO 21.93 
Gef. C 58.19 H 6.18 N 7.21 CH,CO 22.33 

1)iecetyl-mon oaoeton- ~-fructose-l-methylphenyl-2-pheny~-osazon: 2 g 
Diecetyl-monosceton-D-fructoson-methylphenylhydrezon (0.006 MOl) WW- 

den in 60 ccm Methanol mit 1 ccm Eieesaig und 1 g Phenylhydrazin 3 Min. erhitzt. 
Beim langsamen Abkiihlen schied sich daa Oaazonderivat in gelben, etwas griinstichigen 
Nadeln ab, die, aus Alkohol umkristallisiert, bei 172' schmelzen. Gesemtausb. (mit den 
aus der Mutterlauge mit Wasser gefdlten Anteilen) 2.2 g (90% d. Th.). [a]g : -45' + +l6' 
(70 Stdn.; Pyridin; c = 1.0); [a]:: -49' (Chloroform; c = 1.06). 

C,,&,O,N, (496.6) Ber. C 62.88 H 6.60 N 11.28 
Tetraacetyl-~-fructose-l-methylphenyl-2-phenyl-osezon eus Tetreace- 

t y l -  D-fructoson-l-methylphenylhydrazon: 4.5 g ~etreace ty~-D- fruc toson-  
methylphenylhydrazon (0.01 Mol) und 1.1 g Phenylhydrazin (0.01 Mol) wurden 
in 20 ccm Methanol, 10 ccm Waaser und 1 ccm Eisessig 20 Min. gekocht. Anschliehnd 
lieB man in W a w r  eintropfen und knetete den sich abscheidenden Sirup mehrfach mit 
frischem Wwser durch. Daa sich hierbei bildende gelbe, amorphe Produkt wurde sbgeseugt 
und iiber NaOH getrocknet. Ausb. 4.2 g (78% d. Th.). Nach Digerieren mit wenig Alkohol 
und Umkristallisieren SUE Alkohol schmolzen die gelben Stiibchen bei 133O, und der Misch- 
Schmp. mit authent. Material ergab keine Depression. 

Derstellung einer L-Rhamnosonlosung: Zu einer turbinierten Mischung von 
30 ccm waseer, 60 ccm Alkohol, 4.7 ccm konz. Selzsiiure (0.06 Mol) und 6.8 g L- 
Rhamnose-phenylosezon (0.02 Mol) lieB man bei 35-40' innerhalb von 30 Min. 
7.7 ccm 5.2m NaNO, (0.04 Mol) tropfen und riihrto noch 15 Min. miter. Die Hare, 
rote Esung wurde mit 2.7 g kriahllisiertem Nst r iumacete t  (0.02 Mol) abgestumpft 
und der Alkohol i. Vak. entfernt. Nach mehrmaligem Aueschutteln mit Chloroform 
engto man die wiiBrige Losung i. Vak. zum Sirup ein. Der Sirup wurde in absol. Alkohol 
gelost und vom ausgeschiedenen Kochaalz sbbfiltriert. Nach erneutem Einengen bis zurn 
Sirup wurde d iem in 20 ccm absol. Alkohol geliist und fltriert. Erne auf dim Wehe be- 
reitete L-Rhamnosonlosung wurde zu Folgenden Versuchen benutzt : 

Zu dor aus 0.02 Mol Osazon erhaltenen Osonloeung d e n  jeweila 0.02 Mol Methyl- 
phenylhydrazin (2.4 g), Diphenylhydrazin (3.7 g), Benzylphenylhydrezin 
(4 g) und Dibenzylhydrazin (4.2 g) hinzugesetzt. Die Losungen blieben 24 SMn. 
bei humtemp. atehen und wurden dann i. Vak. zum Sirup eingeengt. Die ziihen Ruck- 
stiZnde hatten in der Reibenfolge der Hydrazine dunkelbraune, dunkelrote, gelbomnge 
bzw. orangerote Farbe. Kristellisationsversuche blieben biaher ohne Erfolg. 

Mischosazone der ~ - R h e m n o s e :  Zu den in je 10 ccm Alkohol aufgenommenen 
siruposen Osonderivaten (8. 0.) gab man die bereohnete Jlenge Phenylhydrazin und 
einen Tropfen Eieessig. Bereita bei Zimmertemp. echieden eich die gemisohten Oaazone 
nech einigen Min. lrristallin ab. Die Ausbeute betrug bei allen Verbindungen 0 t W 8  25% 
d. Th. (berechnet auf die eingesetzte Menge von L-Rhamose-phenylosazon). Durch Um- 
kristalliqierea &us verd. Methanol erhielt man die reinen Verbindungen : 

L - R h mn 08 e - 1 -methyl p he n y l -  2 - phen y 1 - 08 az on : Gelbe, griinatichige Nadeln 
vom Schmp. 176-177' (Zen.). [a]g : +25O (Pyridin; c = 1.0). 

C,,H,,O,N, (356.4) Ber. C64.03 H8.78 N 15.72 
L - R ham nose - 1 - dip  hen y 1 - 2 - p hen y 1 - o sazon : Tiefgelbe Nadeln vom Schmp. 

Cz4Hz608X4 (418.5) Ber. C 68.88 H 6.26 N 13.39 Gef. C 68.96 H6.24 N 13.53 
~-Rhamnose-l-benzylphenyl-2-phenyl-osazon: Lange, gelbe Nadeln vom 

C2J&,08N4 (432.5) 

Gef.,C 62.74 H 6.70 N 11.53 

Gef. C64.54 H6.64 pu'15.94 

161" (Zem.). [a]& f69' (Pyridin; c = 1.0). 

Schmp. 187-188' (Zers.). [a18 : +79O (Pyridin; c = 0.5). 
Ber. C 69.42 H 6.53 N 12.95 Gef. C 69.68 H 6.79 N 12.90 
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L - R h amno s e - 1 - di b e n z y 1 - 2 - p he n y 1 - o s a z o n : Schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 

C,,,H,O,?S, (446.5) Ber. C69.90 H6.77 N12.55 Gef. C69.57 H6.76 N12.86 
DurchpartielleHydrolyse des L-Rhamnose-1 -benzylphenyl-2-phenyl-osazons 

mit Nitrit und Salza&ure unter den iiblichen Bedingungen wurde ein Sirup erhalten, der 
mit p-Sulfonamido-phenylhydrazin in etwa 15-proz. Ausbeute das L-Rhamnose-l-  
benzylphenyl-2- [p-sulfonamido-phenyl] -0sazon lin gelben verfilzten Nadeln 
vom Schrnp. 182' (Zers.) lieferte. [a]B : +98" (Pyridin; c = 0.5). 

164' (Zers.). [a]g : +76' (Pyridin; c = 0.5). 

C,,%,O,N,S (511.6) Ber. (268.69 H5.71 N 13.69 Gef. C 58.51 H 6.95 N 13.56 
3.6-Anhydro-~-psicoson-l-methylphenylhydrazon (V): Zu 7.1 g IV (0.02 

Mol) in 70 cam Alkohol, 35 ccm Wmser und 3.2 ccm konz. Salzsiiure (0.04 Mol) lieB 
man unter Turbinieren bei einer Temperatur von 40-45' 3.9 ccm 5.2m NaNO, 
(0.02 Mol) im Laufe von 30 Min. zutropfen und riihrte anechliebnd noch 15 ?&in. weiter. 
Alsdenn waren 4.6 g Anhydroosezon in Losung gegangen, 2.5 g wurden unverandert zu- 
riickgewonnen. Das mit Natriumacetat abgestumpfte Filtrat wurde i. Vak. vom Alkohol 
befrcit, wobei 1.5 g des Osonderivates bereita kristallisierten. Man saugte ab, wusch mehr- 
fach mit Ather und kristallisierte aus Methanol bis zum Schmp. von 139" um. Aue der 
Mutterlauge schied sich beim weitaron Einengen noch eine geringe Menge der Substanz 
aus. Gesamtausbeute 1.8 g (44% d. Th.) (berechnet auf drts umgesetzte Anhydroosclzon). 
V ist leicht loslich in warmem Alkohol, heil3em Methanol und Benzol, maBig laslich in 
Chloroform, Aoeton und heiBem Wasser, schwer loslich in Ather. Aus diesen Liisungsmitteln 
kriatallisiert die Substanz in wattig verfilzten, laneen, farbloeen Nadeln. [a]g : +go (Pyri- 
din; c = 1.0). 

C,,H,,O,N, (264.3) Ber. C59.08 H6.10 N 10.65 Gef. C 66.99 H 6.93 N 10.67 
Diacetat  von V: Die Losung von 1.9 g V in 12 ccm Pyridin und 8 ccm Acctan- 

hydrid lieB man nach 48 Stdn. in kaltes Wasser eintropfen und knetete den sich abschei- 
denden braunen Sirup mit Wasser und Petroliither durch. Beim Anreiben mit Methanol 
kristallisierte die Substanz. Aus verd. Methanol farblose, rechteckige Bltittchen vom 
Schmp. 72'. Ausb. 2.3 g (92% d. Th.). [a ]g :  +224" (Chloroform; c = 0.5). 

Cl,Hso06N2 (348.4) Ber. N8.04 Gef. N8.21 
MonoacetonverbiAdung von V: 1.3gV (0.006Mol) wurdenmit 2 g  wassc r f r .  

Kupfersulfat  in 40 ccm trockenem Aceton 12 Stdn. bei Raumtemp. geschiittelt. Vom 
Kupfersulfat wurde abfltriert und das Aceton nach Zugabe von 10 ccm Wasser i. Vak. 
entfernt, wobei Kristallisation eintrat. Aue Methanol/Wasser (3: 1) verfilzte, farblose 
Xadeln vom Schmp. 100-101'. Ausb. 0.9g (75% d.Th.). [a jg:  -91' (Pyridin; c=O.5).  

C,,,~,O,N~ (304.3) Ber. N 9.21 Gef. N 9.26 
2-Oxim von V: 2.6 g V (0.01 Mol) wurden in 50 ccm Wasser mit 1 g Hydroxyl- 

amin-hydrochlorid und 2 g Natriumacetrtt 15 Min. erhitzt. Nach 10 Min. begann be- 
reits die Abscheidung des Oxims aus der heiBen Usung. Die scharfabgesaugte Verbindung 
erwies sich als leicht loslich in Aceton, Methanol und Alkohol, schwer loslich in Waaser, 
&her und Chloroform und wurde deshalb mehrfach mit Chloroform gewaschen Ausb. 
2.2 g (79% d. Th.). Aus verd. Methanol farblose Stiibchen vom Schmp. 187" (Zers.). 
[a]g : -93' (psridin; c = 1.0). 

C,H,,04Ns (279.3) Ber. pu' 15.05 Gef. K 15.11 
2-Oxim-t r iace ta t  von V: 1.4 g des voretehonden Oxime, gelost in 10 ccm 

Pyridin und 7 ccm Acetanhydrid,  wurden nach 24stdg. Stahenlassen in Wasser ge- 
gossen, wobei sich die Acetylverbindung sofort kristallin abschied. Ausb. 1.6 g (80% d. 
Th.). Aus Methanol farblose Siiulen, die bei 126' schmelzen. [a15 : -40' (Chloroform; 
c = 0.95). 

Cl,&,O,Ns (405.4) Ber. N 10.37 Gef. N 10.60 
Kondensation von V und I in neutraler Losung mit Phenylhydrazin: Je 

0.005 Mol der beiden Osonhydrazone wurden in je 30 ccm reinem Wasser. dem eine 
Spur Natriumhydrogencarbonat zugesetzt war, und 5 ccm Alkohol auspendiert und in 
einem Waaserbad auf 70" erwrirmt. Zu den Liisungen wurden jeweils 0.6 g Phenyl- 
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hydrazin gegeben. Die Abscheidung der gemischten Omzone begann bei I nach etwa 
8 Min., bei V nech etwa 10 Min. Nun wurde noch kune Zeit gekocht. Beim Erkalten hi- 
stellisierten die beiden Mischosazone BUS. Von IV lieBen sich 1.2 g vom Schmp. 161' 
isolieren (65% d. Th.). Die Ausbeute an Mischoeazon A vom Schmp. 184' betrug 0.4 g 
(22% d. Th.). Aus der Mutterlauge des Mischoaazons A schieden sich allmilhlich noch 
0.7 g unumgesetztes Osonhydmzon aus. Nach dem Umkristelliaieren 811s 70-proz. Alkohol 
schmolz IV bei 174", das hlischoeazon A bei 188-189'. Die Misch-Schmelzpunkte rnit 
authent. Meterial waren ohne wesentliche Depressionen. 

3.6 -An hydro - D - psi oose - p hen y lo so t  r ia zol (eus 3.6-Anhydro- D-psicoee-1-methyl- 
phenyl-2-phenyl-ceazon (IV) dea vorhergehenden Versuches) : Zu einer Suspension von 
3 g I V  in 45 ccm &thanol wurde eine L6sung von 4 g CuS0,*5&0 in 25 com Wasser 
gegeben und auf dem Weeeerbad erhitzt. Das Anhydro-osazon ging schnell mit dunkel- 
mter Farbe in Lasung. Nach etwa 5 Bfin. fibbte eich das Reektionsgemisch breun und 
spilter griinlichbraun. Der kupferhaltige Niederschlag wurde nach 15 &. abfltnert 
und des Filtrat i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand wurde mehrfach mit &her extrahiert 
und die vereinigten &henrueziige nach dem Trocknen mit Natriumsulfet i. Vak. ein- 
geengt. Der rotbraune Sirup kristallisierta beim h i b e n  mit Petrolilther. Aus Benzol 
farblose Stilbchen vom Schmp. 89'. [a]B : -43" (Chloroform; c = 0.5). 

3.6-Anhydro-~-psicosonl6sung: 0.8 g III (0.02 Mol) wurden in 40 cCm Wesser, 
80 ccm Alkohol und 4.7 ccm konz. Salzshure (0.08 Mol) suspendiert und unhr "ur- 
binieren bei 40" innerhalb von 46 Min. mit 7.7 ccm 5.2m NaNO, (0.04 Mol) versetat. 
Nach 15 Min. weiteren Riihrens wurde der Alkohol unter vennindertam Druck abdestilliert, 
die s a w ,  WaBrige Lasung mehrfach mit Chloroform ausgeschtittelt und dann filtriert. 
Beim Abstumpfen der uberschih. Siim mit Natriumacetat trat Isonitrilgeruch und eine 
Triibung der vorher klaren Lasung auf. Deshmlb wurde auf eine Abpuffemg verzichtet 
und die same Lasung zu weiteren Versuchen direkt verwendet. 

3.6-Anhydro-~-psicose-[ p-sulfonemido-phenyl] -0sazon: Die aus 0.01 Mol 
3.6-Anhydro-~-psicose-phenylosazon (111) bereitete wllSr. Anhydroosonlo- 
sung wurde bei Zimmertemp. mit 0.01 No1 p-Sulfonamido-phenylhydrazin- 
hydrochlorid und 0.02 Mol krist. Natriumacetet 20 Min. geachuttelt. Danech wurde 
10 Min. gekocht. Das beim Abkiihlen amorph abgeschiedene Anhydmowzon wurde ab- 
gesaugt und getrocknet. Ausb. 2.2 g (22% d. Th.). Aus 76-proz. Alkohol schwach gelbe, 
feine Nadeln vom Schmp. 242" (Zers.). [a]B : -124" (Pyridin; c - 0.5). 
C,,H,O,N,S, (498.5) Ber. C 43.36 H 4.45 N 16.88 Gef. C 43.20 H4.45 N 16.81 
3.6 - An hydro - D - ps ico se - be n z y 1 p he n y 1 - p he n y 1 - osa zon : Eine aus 0.02 Mol 

3.6 - An hydro - D - psico se - p he n y lose zon (111) hergestellte, gereinigte An h y dr o - 
osonlosung wurde bei Zimmertemp. mit 0.02 Mol Benzylphenylhydrazin und 
0.02 Mol Natriurnacetat 15 Min. geschiittelt und kurz aufgekocht. h r  Nacht wurde euf 
Eis gestellt und am nBchsten Tage ohm Erfolg versucht, den entatandenen Sirup zur 
Kristallisation zu bringen. Der in Methanol gel6ste Sirup schied auf Zumtz der berech- 
neten Menge Phenylhydrazin und 2 Tmpfen Eisessig nach kurzer Zeit eine gelbe Sub- 
stanz ab, die aus Alkohol/Waaser und Essigester mehrfach umkristallisiert wurde. Ausb. 
1.8 g (20% d. Th.). Schwech gelbe Xadeln vom Schmp. 207" (Zers.). [a]B : -232" (Pyri- 
din; c = 0.25). 

C2b&e08X4 (430.5) Ber. C69.75 H6.09 N 13.02 Gef. (269.57 H5.90 N13.09 
3.6-Anhydro-~-psicose-phenyl- [ p-sulfonamido-phenyl] -ose.zon: 0.01 Mol 

111 wurde in 40 ccm Alkohol und 25 ccm Wasser mit 0.02 Mol Salzsilure und denn unter 
Turbinieren innerhalb von 20 Min. bei 45' mit 0.01 Mol Natriumnitri t losung versetzt. 
Dann wurde filtriert und der Alkohol i. Vak. entfernt. Es gelang nicht, den zuriickbleiben- 
den wesserunlijslichen Sirup kristallin zu erhalten. Deshelb m d e  knapp 0.01 Mol p- 
Sulfonamido-phenylhydrazin, gelost in 5 ccm Alkohol, und 0.5 ccm Eieesaig mit 
dem s i ruphn Produkt bei Rsumtemp. 30 Min. geschuttelt. Auf Zugabe von Wesser schie- 
den sich braune Hene ab, die man mehrfech mit frischem Wasser und anschliehnd mit 
Petroliither und Chloroform verrieb. Sodann wurde die nunmehr briiunljchgelbe, ziihe 
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Messe rnit wenig Methanol iibergossen und bei 0' aufbewahrt. Am n l c h n  Tag hatten 
sich etwa 0.5 g einer gelben, amorphen Substanz ausgeschieden (etwa 12% d. Th.). Aua 
Methanol ubor Tierkohle tiefgelbe Nadeln vom Schmp. 223' (Zers.). [a]g : -158' (Pyri- 
din; c = 1.0). 

- - 

C,,&,O,N,S (419.5) 
Bromverbindung von V: 1.3 g V wurden in 20 ccm Wasser und 5 ccm Alkohol 

in der W h n e  geltist und schnell abgekiihlt. In die iibersiittigte Liisung wurden Brom- 
diimpfe eingeleitet, bis der Kolbeninhalt zu einer rotan Gallerte e r s t a d .  Eine h b e ,  
mit Alkohol verrieben, kristallisierte mch kurzer Zeit zu feinen, schwech gelben Nadeln, 
die der Hauptmenge zugesetzt werden. Nach 2stdg. Durchkneten der Substanz konnte 
sie abgesaugt und aus Methanol umkrisbllisiert werden. Schmp. 172' (%I%.). Ausb. 0.2 g. 
Die Verbindung ist nur begrenzt haltbar und noch nicht vollig analysemin erhalten wor- 
den. Mit Silbernitrat und verd. Salpctersiiure erhiilt man erst oberhalb von 40" eine Fiillung 
von Silberbromid. 

Dibromverbindung von I: Diese Verbindung wurde analog der vorher beechrie- 
benen Substanz dargestallt und in rosa schimmernden Nadeh erhalten. Sie wurde mehr- 
fach rnit Mothanol und Ather digeriert und schad abgesaugt. Ausb. 16% d. Th., 
Schmp. 104" (Zers.). 

Die Verbindung ist in der KUta schwer loslich in Methanol, Alkohol, Aoeton, Chloro- 
form und Waaser. In %sung mrsetzt sie sich oberhalb von 40'. 

C,H1,O,N,Br, (442.1), berechnet auf eine Brom-Addition 

C,,H,,,0,N2Br2 (440.1). bereohnet fiir eine Substitution 

Mete man dagegen die Dibromverbindung von I in Pyridin und versetzte tropfenweise 
rnit Waaser, 80 resultierts eine orangerote Subsbnz, die abgesaugt und aus Benzol um- 
kristallieiert wurde. Die gleiche Verbindung wurde erhalten, als die Losung des Dibrom- 
produktes in F'yridin mit Amylalkohol versetzt und eingedunstet wurde. Es schieden sich 
rotorange Stiibchen ab, die in Alkohol wenig loslich sind. Umkristallisiert &us Benzol Alko- 
hol ergibt sich ein Schmp. von 182-183' (Zers.). 

Die Analysenwerte diews Stoffes erganzen sich ohne Sauerstoff zu 100%. Daa be- 
deutet, daB eine weitgehende Veriinderung des Zuckermolekiils stattgefunden hat. Die 
Elementaranalyse ergab 

C 46.18,45.95 H 3.36,3.10 N 13.46, 13.68 Br 36.26 

Ber. C 51.54 H 6.05 N 16.70 Gef. C 51.39 H 5.04 N 16.60 

Ber. C35.31 H4.10 N6.34 Br36.15 Gef. C35.18 H3.63 N6.48 Br35.43 

Ber. C35.48 H3.67 N6.37 Br 36.32 

20.16 

17.08 

19.81 
21.87 

21.49 

Absorptionsmaxima in  mp mi t  molaren dekadischen Extinktions- 
koeffizienten 

275 

291 

290 
(296) *) 
297 

Verbindung 1 hmsx  

235 

234 

241 

236 
238 

238 

D-E'ructoson-methylphen ylhydrezon 
(neutrcrl) ....................... 

D-Fructoson-methylphenylhydrezon 
(sauer) ......................... 

D-Fructoson-meth ylphen ylhydrezon 
(alkalisch) ...................... 

3.6-Anhydro- ~-psicoson-methyl- 
phenylhydrazon ................ 

D-hcbson-phenylhydrazon ....... 
Methylglyoxal-w-phenylhy~azon ... 

*) Mwsnng von J. H i r e  B , Sieged. 

12.93 

14.59 

7.16 

12.25 
12.93 

11.42 

340 

338 

340 
355 

349 

11.06 

6.75 

3.65 

4.63 

Die U1 traviol e t t ~ A b sorp  t ions s pe k t r en wurden mit einem Beckman- Quan. 
Spektrophotometar, Modell DU, aufgenommen. Die Ablesung erfolgte an der Extink- 
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tionsskala (skdent.de x 1OOO). EE d e n  1-cm-Kuvetten, Waiwrstoff- und Wolfram- 
lempe verwendet. Alle Substanzen wurden in 96-proz. Alkohol gemessen. Die Konzen- 
trationen betrugen 

D-Fructoeon-l-rnethylphenylhydrazon (I) ..... 9.3 mg/l 
(gemessen in neutralem Alkohol) 

~-~ctoson-l-methylphenylhydrezon (I) . . . . .  
(gemeseen in s a m m  Alkohol) 

o-Fruotoson-1-methylphenylhy~auln (I) ..... 
(gememen in 8lk8hSOhem Alkohol) 

3.6 -Anhydro - D -picwon- 1 -methylphenylhydr- 
auln (V) ................................ 9.9 mg/Z 

D-~ctoson-1-phenylhydrazon .............. 10.0 mg/1 
Methylglyoxal-a-phenylhydrazon (VI) ........ 12.0 mg/l 

12.0 mg/l (Alkohol + 1% I n  HCl) 

11.0 mg/l (Alkohol+ 1% 1nNaOH) 

429. Die tr i c h J er c h el, Hans Fi 8 c h er und Klaus Thomas*): Synthesen 
mit Pyridyl-pyridinium-halogeniden: Einfiihrung von Halogen, der Thiol- 

und Thioiithergruppe in die 4-Stellung des Pyridinkerns 
[Aus dem Organisch-Chemiechen Institut der Universitiit Mainz und dem Max-Planck- 

Institut fiir Medizinisohe Forechung, Institut fiir Chemie, Heidelberg] 
(Eingegangen am 17. Oktober 1956) 

Mit Phosphorpentahalogeniden gelingt es, aus N-F’yridyl- (4)-py- 
ridiniumsabn bequem 4-Chlor- und 4-Brom-pyridin zu gewinnen. Die 
Umsetzung der genannten Sake mit I&S fuhrt zu 4-Mercapto-pyri- 
din, mit H,Se zu Dipyridyl-(4.4’)-seleNd und -didenid. Durch Um- 
setzung mit Thiophenolen erhiilt man in guter Ausbeute aromatkche 
Thioiither. l?iihrt man die Reaktion mit einem Gemisch von %S und 
Alkylhelogenid durch, so lassen sich auch diphatische Thioitther ge- 
*en. nie Dmtellung von Phenoliithern &us quartiiren Pyridinium- 
verbindungen wurde verbeeaert und zur Gewinnung noch unbekann- 
ter, duroh Halogen, Nitro- und Aminogruppen substituierter Phenol- 
iither benutzt. 

Nitrierung, Sulfurierung und Halogenierung fiihren bekanntlich nicht zur 
Einfuhrung elektrophiler Substituenten in die 4-Shllung des Pyridinkernes. 
Der Pyridimtickstoff ist einem positivierenden Substituenten im Benzolkern 
gleichzusetzen ; er bewirkt neben dgemeiner Herabsetzung der Reaktions- 
geschwindigkeit eine Desaktivierung der 2- und 4-Stellung im Ring. Es kommt 
daher bei den genannten Reaktionen zur Substitution in 3-Stellung. Eine 
Nitrierung in der 4-Stellung gelingt nur dann, wenn man durch N-Oxyd- 
Bildung den positivierenden EinfluB des Stickstoffs auf diese Stellung aus- 
schaltetl). Zu 4-substituiertem Pyridin kann man ferner uber N-Pyridyl-(4)- 
pyridiniumsalze kommen, in denen je nach den Reaktionsbedingungen der 
quartilre Pyridinring entweder adgeepalten oder ersetzt aird. Auf dem ersten 
Weg wurden Derivate des Glutacon-dialdehyds und 4- Amino-pyridin dar- 
geatellt; die zweitgenannte Reaktion wird insbesondere zur Synthese von ___ -- 

*) Teil der Promotionearbeit K. Thomas, Mainz D 77. 
1) E. Ochiai, J. 0%. Chemistry 18, 534 [1953]. 




