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Die Werte entsprechen der Addition von 1 Mol. Wasser an das Ausgangschinon. Die
Darstellung eines Semicarbazons miBlang (Rotfirbung). UV-Spektrum (in Methanol):
Amax 226 (4.23), 250 (4.10), 360 (4.11)mp.

Umsetzung von [ c mit Salzséiure in Aceton: Die Lésung von 100 mg Ilc in Aceton wird mit
2¢ccm 2n HCI versetzt. Nach 2—3 Stdn. ist die Loésung hellgriin geworden. Das Aceton
wird i. Vak. teilweise entfernt, dann die Lésung mit Wasser verdiinnt, wobei sich 50 mg
farblose Nidelchen abscheiden; die gleichen Formen werden mach Umkristallisieren aus
Chloroform -+ Petrolather oder aus Benzol erhalten. Der Stoff (XIV?) sintert bei 267 —269°
unter Dunkelfirbung, ohne zu schmelzen. In einem Ansatz mit einer groBeren Menge llc
betrug die Ausbeute 48 % d. Th. Kein Verlust bei 60°/12 Torr.

Ca3H32N205 (524.6)

Ber. C 64.08 H 6.14 N 5.34 20C;,Hs 17.18 7 C-CH3 20.0

Gef. ") C63.91,64.21 H6.12,585 N5.18,5.23 OC,Hs14.80 C-CH315.7,15.8*%)

63.80, 63.81 6.10, 6.20

* Proben aus drei verschiedenen Ansitzen
**) Oxydation mit 4n Chromschwefelsfure bei 140 —150° nach WIESENBERGER.

Der farblose Stoff ist in Methanol deutlich schwerer 16slich als die Dihydroxyverbindung
IVc, in Chloroform jedoch leichter 16slich. X1V (?) benétigt zum Unterschied von 1V ¢ bei
20° 10000 — 50000 Raumteile Methanol zum Inlésunggehen.

GUNTER HENSEKE, ULRICH MULLER und GERD BADICKE
Uber Osonhydrazone, X 1)

Notiz zur Struktur des Percivalschen Di-anhydro-hexosazons

Aus dem Institut filr Organische Chemie der Universitit Greifswald
(Eingegangen am 10. Mai 1958)

Die hydrolytische Abspaltung eines Phenylhydrazinrestes aus dem von PERCIVAL

mit zwei hydrierten Pyrazolringen formulierten Di-anhydro-hexosazon fiihrte

zu einem Di-anhydro-osonhydrazon. Da dieses Ergebnis eine Di-pyrazolver-

bindung ausschlieBt, wird flir das Di-anhydro-hexosazon eine neue Struktur
diskutiert.

Bei der alkalischen Verseifung der Tetraacetylverbindungen des D-Fructose-,
D-Galaktose- und D-Gulose-phenylosazons erhielt E. G. V. PERCIVAL? ein identi-
sches D-Anhydro-osazon, das zu einem Monoacetyl- bzw. Monomethylderivat um-
gesetzt werden konnte. Da sich dieses Anhydro-hexosazon gegeniiber der Einwirkung
von Benzaldehyd, p-Nitrobenzaldehyd und konz, Salzsdure als sehr bestindig erwies,

1) IX. Mitteil.: G. Hensexe und G. BApickg, Chem. Ber. 89, 2910 [1956); vgl. U. MULLER,
Diplomarb. Univ. Greifswald 1957.

2) E.E.Percival und E.G.V.PgrcivaL, J. chem. Soc. [London] 1938, 1338; 1937, 1320;
1941, 750; E. G. V.PERCIVAL, ebenda 1936, 1770; 1938, 1984; 1945, 783; J.R. MuIr und E.G.
V. PERCIVAL, ebenda 1940, 1479.
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formulierte PERCIVAL diese Substanz dhnlich den DmeLsschen Anhydro-osazonen3)
(I und II) als hydrierte Dipyrazolverbindung (I11). Mit Brom erhielt er ein schwer-
l6sliches Dibromderivat, und deshalb zog er auch die Struktur IV in Erwigung. Wir
haben das Di-anhydro-hexosazon mit Nitrit und Salzsiure umgesetzt4 und dabei ein
Di-anhydro-osonhydrazon erhalten, das mit Phenylhydrazin zum Osazon zuriick-
reagiert. Wie bei den Osonhydrazonen der Monosaccharide findet jedoch keine
Kondensation mit asymmetrisch disubstituierten Hydrazinen statt.
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3) O.DieLs und R. MEYER, Liebigs Ann. Chem. 519, 157 [1935]; O. DieLs, R. MEYER

und O.ONNEN, ebenda 528, 94 {1936].

4) H.OnLe, G.HENSEKE und A.Czyzewski, Chem. Ber. 86, 316 [1953]; G.HENsekE und
M. WINTER, ebenda 89, 956 [1956]; G. Hensexe und G.BADICKE, ebenda 89, 2910 [1956].
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Dieses Ergebnis fiihrt zu dem SchiuB3, daB zumindest ein Phenylhydrazinrest an
der Anhydro-Bildung nicht beteiligt sein kann. Aus diesem Grunde sind die von
PercivAL vorgeschlagenen Formeln 111 und IV abzulehnen. AuBerdem schlieBen auch
Modellstudien an Stuart-Briegleb-Kalotten solche Strukturen aus.

Sowohl das Di-anhydro-osazon als auch das Di-anhydro-osonhydrazon bilden
keine Formazanes). Das Iminowasserstoffatom des am C-Atom 1 der Zuckerkette
gebundenen Hydrazinrestes steht nicht mehr zur Verfiigung und ist offenbar an der
Wasserabspaltung beteiligt.

Wir formulieren das Di-anhydro-hexosazon im Sinne der Formeln V bzw. Va als
bicyclisches Ringsystem, das sich durch eine Chelatbindung stabilisierts), Bereits
DieLs, MEYER und ONNENY zogen fiir das Di-anhydro-maltosazon (IT) einen hydrier-
ten Pyridazinring in Erwidgung. Das aus V bzw. Va erhiltliche Di-anhydro-oson-
hydrazon entspricht in seiner Konstitution den Formeln VI bzw. VIa.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Di-anhydro-hexosazon (V bzw. Va): Aus 35g der amorphen Tetraacetylverbindung des
p-Fructose-phenylosazons stellten wir nach der Vorschrift von E.G.V.PercivaL2) das krist.
Di-anhydro-hexosazon dar.

Di-anhydro-osonhydrazon (VI bzw. Via): 6.4g V bzw. Va (0.02 Mol) wurden in einer
Mischung von 40ccm Wasser, 80ccm Athanol und 0.1 Mol Salzsiure suspendiert und tropfen-
weise mit 0.08 Mol Natriumnitrit in 20ccm Wasser unter Turbinieren bei 40— 50° versetzt.
Man riihrte nach Zugabe der letzten Tropfen Nitritldsung noch kurze Zeit und trennte die
abgeschiedene schwarzbraune Masse ab. Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol und an-
schlieBend aus Wasser erhielt man gelbe Kristalle vom Schmp. 212° (Zers.). Ausb. 0.9g
(20%, d.Th.). [a]?®°: —61° (Pyridin, ¢ = 0.3).

Ci2H13N;03 (232.2) Ber. C62.06 H 5.22 N 12.06 Gef. C61.83 H 5.23 N 11.94

Die alkoholische Lésung des Di-anhydro-osonhydrazons reagierte mit Phenylhydrazin und
Eisessig beim Erhitzen quantitativ zum Di-anhydro-hexosazon zuriick.

$) Vgl. L. MesTER und A. MAJOR, J. Amer. chem. Soc. 77, 4305 [1955].
6) G.HENseE und H.-J. BINTE, Chimia [Zirich] 12, 103 [1958).





