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GUNTER HENSEKE und ERNST BROSE
Uber Osonhydrazone, X1V

Osonhydrazone der Disaccharide

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

Darstellung und Eigenschaften von Mischosazonen der Lactose, Maltose und
Cellobiose werden beschrieben. Aus Lactosonldsungen bzw. durch partielle Hy-
drolyse geeigneter Lactose-Mischosazone wurde das Lactoson-1-[x-methyl-
p-brom-phenylhydrazon] und das Lactoson-1-[x-benzyl-phenylhydrazon] kri-
stallisiert erhalten. Die genannten Osonhydrazone kondensieren sich mit
Hydrazin in saurer Lésung zu Ketazin-bis-hydrazonen und mit o-Phenylen-
diamin zum [2-(8-D-Galaktosido)-D-arabo-tetrahydroxybutyl]-chinoxalin. Das
Lactose-chinoxalin setzt sich unter den Bedingungen der Flavazolreaktion zum
1-Phenyl-3-[1-(B-D-galaktosido)-D-erythro-trihydroxypropyl]-flavazol um.

Kristallisierte Osonderivate der Disaccharide sind bisher nur von der Cellobiose
bekannt 2). Wir haben deshalb versucht, die an Monosacchariden erarbeiteten Metho-
den zur Darstellung der Osonhydrazone auf einige Disaccharide zu iibertragen.

Als bestes Verfahren zur Darstellung von Osonlosungen hat sich die Aufspaltung der
Osazone mit Salzsdure und Nitrit erwiesen3). Unter den Bedingungen dieser Reaktion
wird die glykosidische Bindung beim Lactose-phenylosazon nicht angegriffen, und man
erhilt osonhaltige Losungen, die mit Phenylhydrazin in der Kilte 62 % des eingesetzten
Lactose-phenylosazons zuriickbilden. Die Aufbereitung so gewonnener OsonlGésung
unter den im Versuchsteil niher beschriebenen Bedingungen fiihrte zu einem orange-
farbenen Sirup, aus dem durch Behandeln mit Propanol ein farbloses, stark hygro-
skopisches Pulver erhalten wurde. Da Kristallisationsversuche miBlangen, verwendeten
wir fiir die weiteren Versuche die wiBrigen Losungen des Lactosons. Mit a-Methyl-
phenyl-, a.x-Diphenyl-, a.a-Dibenzyl- und «-Athyl-phenylhydrazin konnten keine
kristallisierten Lactosonhydrazone erhalten werden. Dagegen fiihrten die Umsetzungen
mit «-Methyl-p-brom-phenylhydrazin zu dem in blaBgelben Stibchen kristallisieren-
den Lactoson-I-[¢-methyl-p-brom-phenylhydrazon] (Ia) und mit «-Benzyl-phenyl-
hydrazin zum farblosen Lactoson-1-[a-benzyl-phenylhydrazon] (Id). Die Verbin-
dungen zeigen keine Mutarotation. Aus Maltoson- und Cellobiosonlésungen
konnten bisher keine kristallisierten Osonhydrazone gewonnen werden.

Die Osonhydrazone der Lactose kondensieren sich mit primiren aromatischen
Hydrazinen in essigsaurer Losung mit hoher Ausbeute zu Mischosazonen (1I), die
durchweg giinstigere Loslichkeitseigenschaften aufweisen als das einfache Phenyl-
osazon selbst. Thre Heptaacetate sind amorph. Die wichtigsten Daten der Lactose-
Mischosazone und ihrer Acetylverbindungen vermittelt Tab. 1.

1) X. Mitteil.: G. Hensexke, U, MULLER und G. Babpicke, Chem. Ber. 91, 2270 [1958],
vorstehend; vgl. E. Brosg, Diplomarb. Univ. Greifswald 1957.

2} K. Maurer und K. PLOTNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 281 [1931].

3) H. OHLe, G. HENsexE und A. Czyzewski, Chem. Ber. 86, 316 [1953).
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Eine weitere ergiebige Methode zur Darstellung der Osonhydrazone besteht bei den
Monosacchariden in der partiellen Hydrolyse der Osazone, weil der Hydrazinrest am
C-Atom 2 der Zuckerkette besonders leicht abgespalten wird3). Wir haben deshalb
nach dem Verfahren von G. Hensexke und M. Bautze® Mischosazone der Lactose,
Maltose und Cellobiose hergestellt, liber deren Eigenschaften Tab. 2 berichtet.

Die Umsetzung dieser Mischosazone mit Nitrit und Salzsiure fithrte indessen nur
bei dem Lactose-1-[a-benzyl-phenyl}-2-phenyl-osazon (I1d) zu dem bereits oben be-
schriebenen Lactoson-1-[a-benzyl-phenylhydrazon] (Id), wihrend die anderen Misch-
osazone der Lactose und die der Maltose und Cellobiose sirupdse Osonhydrazone
lieferten, die mit Phenylhydrazin allerdings in mehr als 60-proz. Ausbeute das Osazon
zuriickbildeten.

Die zahlreichen neu dargestellten Mischosazone boten Gelegenheit, iiber ihre
Heptaacetate zu den entsprechenden Anhydro-osazonen zu gelangen, um deren Kon-
stitution zu iiberpriifen. Diese Verbindungen wurden bisher mit einem hydrierten
Pyridazinring formuliert (III)%. Thre Struktur wurde jedoch zweifelhaft, als E. HAR-
DEGGER und Mitarbb.6) das Anhydro-p-glucose-phenylosazon als ein 3.6-Anhydro-
D-psicose-phenylosazon erkannten. Die alkalische Verseifung des Heptaacetats von
IT i und des Heptaacetylcellobiose-1-[x-methyl-phenyl]-2-phenyl-osazons fiihrte zu den
kristallisierten Anhydroverbindungen dieser Osazone (Tab. 3).

Da diese Mischosazone an C-1 der Zuckerkette einen asymmetrischen Hydrazin-
rest tragen, kann man von vornherein die Moglichkeit ausschlieBen, daf dieser Hydr-
azinrest an einer Wasserabspaltung beteiligt ist. Bei der Einwirkung von Salzsdure und
Nitrit auf die genannten Anhydro-osazone lieB sich der an C-2 haftende primire
Hydrazinrest in der liblichen Weise partiell abspalten. Daraus folgt eindeutig, daB in
den Anhydro-osazonen der Disaccharide keine Pyridazinstruktur vorliegen kann.
Die Anhydro-osazone sind vielmehr in Analogie zu den Hardeggerschen Arbeiten®
als 3.6-Anhydroverbindungen zu formulieren (V), wobei die Konfiguration des vom
C-Atom 3 ausgehenden Anhydroringes noch ungeklirt bleibt. Die von E. E. PErRCIVAL
und E. G. V. PercrvaLy aus dem Heptaacetyl-maltoseosazon erhaltenen isomeren
Anhydro-osazone stellen mit einiger Wahrscheinlichkeit ebenfalls 3.6-Anhydro-
verbindungen dar, von denen das eine Psicose-, das andere aber Fructosestruktur auf-
weist, Es gelang allerdings bisher nicht, die 3.6-Anhydro-osonhydrazone IV der
Disaccharide kristallisiert zu erhalten. Ihre wiBrigen LOsungen reagieren jedoch mit
Phenylhydrazin zu den Anhydro-mischosazonen V zuriick. Es sei erwihnt, daf3 3.6-
Anhydro-disaccharide bereits beschrieben sind?. Bei der Umsetzung des Lactoson-
1-{x-methyl-p-brom-phenylhydrazons] (Ia) und des Lactoson-1-[a-benzyl-phenylhydr-

4) Chem. Ber. 88, 62 [1955]).

5) O. DieLs, R. MEYER und O. ONNEN, Liebigs Ann. Chem. 525, 94 [1936]; E. E. PERCIVAL
und E. G. V. PERcIVAL, J. chem. Soc. [London] 1937, 1320; J. R. MUIR und E. G. V. PERCIVAL,
ebenda 1940, 1479; vgl. auch O. DieLs und R. MEYER, Liebigs Ann. Chem. §19, 157 [1935];
O. DieLs, E. Cruss, H. J. STEPHAN und R. KO6NIG, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1189 [1938].

6) E. HARDEGGER und E. ScHREIER, Helv. chim. Acta 35, 232, 623 [1952]; H. ELKHADEN,
E. SCHREIER, G. STOGHR und E. HARDEGGER, ebenda 35, 995 [1952]; vgl. auch G. HENSEKE
und H. HANTSCHEL, Chem. Ber. 87, 477 [1954].

7 CH. ArRAKI, Chem. Researches 7, Biochem. and Org. Chem. 71, [1950]; zit. nach
C. A. 45, 6162 [1951]; W. G. M. JonEs und S. PeaT, J. chem. Soc. [London] 1942, 225.
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azons] (Id) mit Hydrazinhydrat erfolgt Kondensation zu den bisher nicht isolierten
Lactoson-1-arylhydrazon-2-hydrazonen (II, R”=H), die sich unter der Einwirkung
von verd. Salzsdure zum roten, kristallisierten Lactoson-1.1’-bis-[a-methyl-p-brom-
phenylhydrazon]-2-ketazin-hydrochlorid (VIa) bzw. zum Lactoson-1.1’-bis-[«-benzyl-
phenylhydrazon]-2-ketazin-hydrochlorid (VId) stabilisieren®.

Bei der Einwirkung von Basen auf V1d entsteht eine in fast farblosen Nadeln kri-
stallisierende Verbindung vom Schmp. 155—158°, der nach den Ergebnissen der
Elementaranalyse die Struktur des Lactoson-1.1’-bis-{«-benzyl-phenylhydrazon]-
2-ketazins zukommt. Diese Ketazinbase weicht besonders in ihrem optischen Ver-
halten erheblich von dem ihr vergleichbaren p-Fructoson-1.1"-bis-[¢-benzyl-phenyl-
hydrazon]-2-ketazin® ab.

~——Pfcm™)

w0 X K/ 25-107
¥ P I
/ \\
» /
/
T 25 4
5 / \
N A Il A
w 7
/
Bl /
\ / \
~ ~ 7/
b 37
20 250 J0 250 W0
Almu)——o
UV-Spektren von Lactoson-1.1"-bis-[x-benzyl-phenylhydrazon]-2-ketazin (entspr. VId) (—)
und p-Fructoson-1.1’-bis-[a-benzy!l-phenylhydrazon]-2-ketazin (— — —)

Osonhydrazone eignen sich besonders gut zur Darstellung heterocyclischer Ver-
bindungen®. Wir haben deshalb die Lactoson-hydrazone 1 mit o-Phenylendiamin
in 85-proz. Ausbeute zu dem bisher nicht beschriebenen 2-[2-(3-D-Galaktosido)-
p-arabo-tetrahydroxybutyl]-chinoxalin (VII) umgesetzt. Darstellungsversuche direkt
aus Lactose und o-Phenylendiamin bei Gegenwart von Hydrazinhydrat 19 fithrten nur
in 20-proz. Ausbeute zum Lactose-chinoxalin. Die Vermutung von H. OHLE und
R. Liesig 1V, daB sich 1.4-Disaccharide bei der Flavazolbildung anders als Mono-
saccharide verhalten werden, hat sich nicht bestitigt. G. NEUMULLER!2) beschrieb
1946 die Darstellung des Lactoseflavazols VIII direkt aus den Komponenten.
ErwartungsgemiB erhielten wir bei der Umsetzung von Lactose-chinoxalin (VII) mit
Phenylhydrazin unter den Bedingungen der Flavazolbildung das 1-Phenyl-3-[1-(3-D-
galaktosido)-p-erythro-trihydroxypropyl]-flavazol (VIII).

8) G. HENSeKE und H.-J. BINTE, Liebigs Ann. Chem. 612, 205 [1958].
9) G. HEnsekE und M. WINTER, Chem. Ber. 89, 956 [1956].

100 H. OHLE und J. KrRUYFF, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 507 [1944].

11) Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1536 [1942].

12) Art. Kem., Mineralog. Geol., Ser. A 21, No 19, 13, [1946].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Darstellung einer Lactosonldsung: 5.2 g Lactose-phenylosazon (0.01 Mol) werden in einer
Mischung von 20 ccm Wasser, 40 ccm 96-proz. Athanol und 2.4 ccm konz. Salzsdure (0.03
Mol) unter kriiftigem Rithren suspendiert und bei 30 —35° mit 4.72 ccm 4.3/m Natriumnitrit
(0.02 Mol) innerhalb von 15 Min. versetzt. Die klare, hellrote Lgésung wird mit 1.5 g Na-
triumacetat (0.01 Mol) abgestumpft, der Alkohol i. Vak. abgedafnpft und der wiBr. Rtick-
stand durch Ausschiitteln mit Chloroform vom Phenylazid befreit. In gleicher Weise werden
Osonlésungen der Maltose und Cellobiose bereitet.

Lactose-phenylosazon aus Lactosonlésung: Die nach obigem Verfahren gewonnene essig-
saure Osonlosung wird mit 2.1 ccm Phenylhydrazin 10 Min. auf dem sied. Wasserbad er-
hitzt; Ausb. 3.2 g Osazon (62 % d. Th.), Schmp. 210° (Zers.).

Lactoson-1-[ a-methyl-p-brom-phenylhydrazon] (l1a): Eine nach obigem Verfahren bereitete
Lactosonlésung wird mit 1 g a-Methyl-p-brom-phenylhydrazin (0.005 Mol) und soviel Athanol
versetzt, bis eine homogene Lésung entsteht. Nach mehreren Stdn. beginnt die Kristallisation
des Lactosonhydrazons, das nach 24 Stdn. abgesaugt und mit Wasser, Athanol und Ather
gewaschen wird. Ausb. 1.8 g (35 9% d. Th.). Aus Wasser lange, blafigelbe Stibchen vom
Schmp. 105—106°. Ia ist leicht 18slich in heiBem Wasser, Athanol, Methanol und Pyridin,
schwer 18slich in Aceton, Essigester, Petrolither und Ather. [«]2°: —78° (Pyridin, ¢ = 0.5).

Ci1gH27BrN20Ogo (523.3) Ber. C43.60 H 5.20 Br 15.27 N 5.35
Gef. C43.05 H 5.89 Br 14.82 N 545

Heptaacetat von Ia: Die Losung von 0.52 g Ia (0.01 Mol) in 3 ccm Pyridin wird mit 1 ccm
Acetanhydrid 24 Stdn. bei Raumtemp. aufbewahrt. Man gieBt das Reaktionsgemisch auf
Eiswasser und fillt die Verbindung mehrmals aus alkohol. L8sung mit Petrolither um.
Ausb. 0.72 g (87 % d. Th.), Schmp. 95°. [«]#: —32° (Chlfm., ¢ = 0.5).

C33H4BrN;O17 (817.5) Ber. C48.48 H 5.05 Gef. C48.19 H 4.88

Die Darstellung der Acetylderivate aller in dieser Arbeit angefiihrten Verbindungen er-
folgt in gleicher Weise.

Lactose-1-[a-methyl-p-brom-phenyl]-2-phenyl-osazon (1la): Die Losung von 0.52g Ia
(0.01 Mol) in 20 ccm Wasser und 0.5 ccm 50-proz. Essigsiure wird mit 0.11 ccm Phenyl-
hydrazin (0.01 Mol) 10 Min. auf dem sied. Wasserbad erwarmt. Ausb. 0.52 g (84 % d. Th.).
Aus verd. Athanol gelbe Nadeln vom Schmp. 233° (Zers.).

Analog dieser Arbeitsweise werden auch die Mischosazone 1Ib und IIc (vgl. Tab. 1) dar-
gestellt.

Lactoson-1-[a-benzyl-phenylhydrazon] (Id): Wie la mit 1g a-Benzyl-phenylhydrazin
(0.005 Mol). Nach 24 Stdn. wird wie bei la aufgearbeitet. Farblose Nadeln vom Schmp.
175°. Ausb. 1.7g (33 % d. Th.). Die Lislichkeitsverhiltnisse entsprechen denen von la.
[a]?®: +14° (Pyridin, ¢ = 0.5).

CysH32N2010 (520.5) Ber. C57.68 H6.20 N 5.38 Gef. C5745 H6.23 N 5.52

Heptaacetat von 1d: Schmp. 96°. Ausb. 80 9% d. Th. [«]#: +50° (Chlfm., ¢ = 0.5).
C3oH4N2019 (814.7) Ber. C57.49 H5.69 Gef. C57.05 H 5.58

Lactose-1-[a-benzyl-phenyl]-2-phenyl-osazon (I1d}: Die Ldsung von 0.52 g Id (0.001 Mol)
in 20 ccm Wasser und 0.5 ccm 50-proz. Essigsdure wird mit 0.11 ccm Phenylhydrazin versetzt.
Nach kurzer Zeit scheidet sich das Mischosazon kristallisiert ab. Aus 80-proz. Athanol
gelbe Nadeln vom Schmp. 206° (Zers.).

Die Darstellung von 1le, IIf und IIg erfolgt aus 1d analog I1a (vgl. Tab. 1).
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Lactoson-1-{ a-methyl-p-brom-phenylhydrazon]-2-thiosemicarbazon (IIh): Die L8sung von
0.52 g Ia (0.001 Mo)) in Wasser wird mit 0.5 ccm 50-proz. Essigsidure und 0.92 g Thiosemi-
carbazid versetzt und ca. 20 Min. auf dem sied. Wasserbad erwirmt. Aus wenig Wasser
unregelmiBige, gelbe Kristalle vom Schmp. 156—157°.

Lactose-1-[ a-methyl-phenyl]-2-phenyl-osazon (11i): 18 g Lactose (0.05 Mol) werden in
250 ccm Wasser und 3 ccm Eisessig mit 5.4 ccm Phenylhydrazin (0.05 Mol) 20 Min. auf dem
sied. Wasserbad erhitzt. Dann fligt man weitere 6 ccm Eisessig, 12.2 ccm a-Methyl-phenyl-
hydrazin (0.1 Mol) und 2 ccm Hydrazinhydrat hinzu und erhitzt noch 1 —2 Stdn. Aus Alkohol
gelbe Nadeln vom Schmp. 212°.

Lactuiose ®) bildet erwartungsgem#iB mit a-Methyl-phenyl- und Phenylhydrazin ein iden-
tisches Mischosazon.

Analog werden Lactose-1-{a-methyl-phenyl]-2-[ p-nitro-phenyl]-osazon (IIk), Maltose-
1-[a-methyl-phenyl]-2-phenyl-osazon, Maltose-1-[a-ithyl-phenyl]-2-phenyl-osazon und Cello-
biose-1-[ a-methyl-phenyl]-2-phenyl-osazon dargestellt (vgl. Tab. 2).

3.6-Anhydro-4-[ B-D-galaktosido ]-D-psicose (fructose)- 1 -[ a-methyl-phenyl]-2-phenyl-osazon-
monohydrat (Va): 8.28 g Heptaacetat von I1i werden in 360 ccm Aceton geldst, mit 200 ccm
Wasser und 90 ccm 8-proz. Natroplauge versetzt und 48 Stdn. bei Raumtemp. aufbewahrt.
Man neutralisiert mit verd. Schwefelsdure und dampft das Aceton i. Vak. bis zur Kristalli-
sation ab. Aus Athanol feine, gelbe Nadeln vom Schmp. 232 —233° (Zers.).

3.6-Anhydro-4-[ B-D-glucosido] - D- psicose(fructose)- 1 - [a-methyl- phenyl] - 2- phenyl-osazon-
monohydrat (Vb): Aus Heptaacetyl-cellobiose-1-{ a-methyl-phenyl]-2-phenyl-osazon analog
Va (vgl. Tab. 3).

Partielle Hydrolyse von Va zum 3.6-Anhydro-4-{B-D-galaktosido]-D-psicoson(fructoson)-
1-{a-methyl-phenylhydrazon] (IVa): 5.34g Va (0.01 Mol) suspendiert man durch Tur-
binieren in einem Gemisch von 40 ccm Athanol, 20 ccm Wasser und 1.6 ccm konz. Salz-
sdure (0.02 Mol), erwiarmt auf 35° und 148t innerhalb von 15—20 Min. 2.36 ccm 4.3 m
Natriumnitrit zutropfen. AnschlieBend wird mit 1.4 g Natriumacetat versetzt, der Alkohol
i. Vak. abgedampft und das Phenylazid mit Chloroform ausgeschiittelt. Beim Einengen
i. Vak. erhilt man einen Sirup, der nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Mit
1 g Phenylhydrazin erhilt man in der Wirme 3 g (56 % d. Th.) an eingesetztem Mischosazon
zuriick. Analog verlauft die partielle Hydrolyse von Vb.

Lactoson-1.1"-bis-[ a-methyl-p-brom-phenylhydrazon]-2-ketazin-hydrochlorid ( V1a): Die L6-
sung von 0.52 g Ia (0.001 Mol) in 25 ccm Wasser wird mit 5 Tropfen Eisessig und 0.1 ccm
Hydrazinhydrat (0.001 Mol) 10 Min. auf dem sied. Wasserbad erhitzt. Zu der braunen Ldsung
gibt man verd. Salzsdure bis zum Farbumschlag nach Rot. In der Kilte kristallisieren rote,
unregelmiBige Kristalle. Aus verd. Athanol 0.2 g vom Schmp. 157° (Zers.).

CisHssBraNgO15]Cl (1079.1) Ber. Br 14.81 C13.28 N 7.78 Gef. Br 13.89 Ci 3.08 N 7.93

Lactoson-1.1’-bis-[ a-benzyl-phenylhydrazon]-2-ketazin-hydrochlorid (VId): Die Lbsung
von 0.52 g Id (0.001 Mol) in 25 ccm Wasser wird mit 5 Tropfen Eisessig und 0.1 ccm Hydr-
azinhydrat (0.001 Mol) 5 Min. auf dem sied. Wasserbad erhitzt. Zu der warmen Losung fiigt
man verd. Salzsdure bis zur tiefroten Fiarbung. Beim Abkiihlen scheiden sich rote, unregel-
miBige Kristalle aus, die nach dem Umkristallisieren aus verd. Alkohol bei 147° (Zers.)
schmelzen.

CsoHgsNgOis]Cl (1073.5) Ber. C13.30 N 7.83 Gef. C13.16 N 7.88

*) Firr die Uberlassung der Lactulose danken wir Herrn Dr. F. PETUELY, Graz (Osterreich).
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Lactoson-1.1"-bis-{ a-benzyl-phenylhydrazon]-2-ketazin: Die Losung von 1.1 g VId (0.001
Mol) in 30 ccm verd. Athanol wird bei 40 —50° portionsweise mit 0.5 g Natriumacetat bis
zur Farbaufhellung versetzt. Beim Abkilhlen kristallisieren fast farblose Nadeln. Aus 50-proz.
Athanol 0.4 g (38 % d. Th.) vom Schmp. 155—156° (Zers.).

CsoHgaNgO1s (1037.0) Ber. N 8.10 Gef. N 7.93

2-[2-(B-D-Galaktosido )-D-arabo-tetrahydroxybutyl]-chinoxalin (VII): a) Die Ldsungen
von 0.52 g Ia oder 0.52 g Id (0.001 Mol) in 15 ccm Wasser werden mit 0.15 g o-Phenylen-
diamin-hydrochlorid (0.001 Mol) 5 Min. auf dem sied. Wasserbad erhitzt. Dann wird mit
0.1 g Natriumacetat neutralisiert und mit Tierkohle entfirbt. Aus Wasser farblose Stibchen
vom Schmp. 110° (Zers.). Ausb. 0.35g (85 % d. Th.). Leicht 1dslich in heiBem Wasser,
Alkohol und Pyridin, schwer 18slich in Aceton, Benzol, unléslich in Ather.

b) 3.6 g Lactose (0.01 Mol) werden in 30 ccm Wasser mit 1.2 ccm Eisessig, 0.5 ccm Hydr-
azinhydrat und 1.1 g o-Phenylendiamin (0.01 Mol) 4 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt.
Man impft nach beendeter Reaktion an. Die Kristallisation setzt dann nach 2—3 Tagen ein.
Ausb. 0.86 g (21 % d. Th.), Schmp. 110° (Zers.).

C1sH34N209 (412.3) Ber. C52.42 H5.86 N6.79 Gef. C52.34 H5.83 N 6.88
1-Phenyl-3-{ 1-(B-D-galaktosido )-D-erythro-trihydroxypropyl]-flavazol (VIII): 0.4l g VII
(0.001 Mol) werden in 20 ccm Wasser mit 1 ccm Eisessig, 0.1 ccm konz. Salzsdure und 0.5 g

Phenylhydrazin (0.004 Mol) 8 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Aus Propanol gelbe
Nadeln vom Schmp. 272 —274° (Zers.). Ausb. 0.2 g (40 9% d. Th.).

C4Ha¢N4Og (498.4) Ber. C57.82 H5.25 N 11.24 Gef. C57.72 H5.38 N 11.05
Hexaacetat von VIII: Schmp. 80 —83°. Ausb. 93 % d. Th.

C36H38N4014 (750.6) Ber. N 7.46 Gef. N 7.31
Das UV-Spektrum wurde mit dem Hilger-Spektrophotometer ,,Uvispek* in 96-proz.

Alkohol unter Verwendung einer 10-mm-Kilvette aufgenommen. Lactoson-1.1’-bis-[x-benzyl-
phenylhydrazon]-2-ketazin (¢ = 10.3 mg//):

Amax: 240, 325, 377 mp; e = 19200, 18300, 27550.





