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FRITZ MICHEEL und INGOLF DIJONG 

Notiz iiber die Struktur der Aldose-phenylhydrazone 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Miinster/Westf. 

(Eingegangen am 21. April 1964) 

In einigen kurzlich erschienenen Mitteilungen uber 3-Desoxy-3-aryl-azo-4.6-benzal-rx-~- 
glucoside vermuten GUTHRIE und Mitarb.l.z), da5 die Anderung des Drehwertes bei offen- 
kettigen Zucker-phenylhydrazonen nicht, wie bisher angenommen3), auf dem Ubergang in 
eine ringf6rmige Struktur beruht. Aus der dabei auftretenden Gelbfarbung schlieRen die 
Autoren, daR sich offenkettige Zucker-phenylhydrazone in die tautomeren Phenylazover- 
bindungen umlagern. Dies hat uns veranlaBt, unsere eigenen Beobachtungen hieruber mit- 
zuteilen. Im Rahmen unserer Untersuchungen uber die Mechanismen der Amadori-Um- 
lagerung4) und der Osazonreaktions) haben wir das Phenylhydrazon der 3.4.5.6-Tetraben- 
ZOyh/-D-ghCOse (1) dargestellt. Unter vorsichtigen Bedingungen erhalt man 1 in fast farblosen 
Kristallen (Schmp. 126- 128"; [a]&4: +59"). Beim Erwarmen in kher/Dioxan (nicht absol.) 
lagert sich I in die gelbe tautomere Azoverbindung I1 um (Schmp. 179-180'; [u]h4: -7"). 
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I ist in absol. Dioxan in der Kalte bestandig, wahrend sich I1 teilweise wieder zu I tauto- 
merisiert. Umgekehrt liegt das Gleichgewicht in Dioxan/Wasser praktisch vollstandig auf 
seiten der Azoverbindung 11. Bei der Umlagerung von I bildet sich neben I1 stets eine weitere 
Komponente mit sehr ahnlichem RPWert, die wir noch nicht abgetrennt haben. 

Nach Untersuchungen von R. O'CONNOR6) an Phenylhydrazonen einfacher Aldehyde und 
Ketone liegen in frisch bereiteten Losungen die Hydrazoformen vor, die sich in Abhangigkeit 
vom LGsungsmittel mit verschiedenen Geschwindigkeiten in die Azoformen umlagern. Dic 
UV-Spektren der Hydratoverbindungen zeigen alle ein Maximum bei ca. 270 m p  (E = 18000), 
aber keine Absorption bei 400-420 mp. Dagegen besitzen die Azoverbindungen Maxima 
bei 265 m p  (E = 7700- 10000) und 401 -408 rnp (E = 125- 150). 

Die UV-Spcktren von I und 11 stimmen uberein mit den Spektren der Phenylhydrazone 
bzw. Phenylazoverbindungen aus einfachen Aldehyden und Ketonen. Im Gegensatz zu die- 
sen liegt beim Tetrabenzoyl-a/-D-glucose-phenylhydrazon das Gleichgewicht bei Raumtem- 
peratur in absol. Losungsmitteln (Dioxan/Methanol) vorwiegend auf seiten der Hydrszo- 
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UV-Spektren der Tautomeren I und II in Dioxan 

(- Hydrazoform I, A,,,: 274, 281 m y  (E = 21 100); 
--- Azoform 11, Amax: 273 m y  (E = 13600), 410 my (E = 132)) 

form I. Das IR-Spektrum von I in Kaliumbromid zeigt neben der OH-Bande bei 3530/cm 
eine gut ausgepragte NH-Bande bei 3320/cm, die im Spektrum der Azoform I 1  nicht mehr 
auftritt. 

Zum Vergleich haben wir das Methylphenylhydrazon der 3.4.5.6-Tetrabenzoyl-d-~-glucose 
dargestellt. Hier ist die Hydrazo-azo-Tautomerie nicht mehr moglich und erwartungsgemiifl 
ist das vollig farblose Methylphenylhydrazon stabil. 

Unseres Wissens ist hiermit erstmals') die Umlagerung des offenkettigen Phenylhydrazons 
einer Aldose in die tautomere Azoform ndchgewiesen worden. 

B E S C H R E I B U N G  DER V E R S U C H E  

~~.4.5.6-Terrrrbenroyl-al-~-glucose-phenylhydrazon ( I )  : I .O g Terrabenroyl-al-D-g/uc#se und 
0.9 ccm Phenylhydrazin werden in 20 ccm absol. Dioxan 10 Min. bei Raumtemperatur und 
anschlieflend 10 Min. bei 50" unter Stickstoff geruhrt. Von wenig Ungelostem wird abfiltriert, 
das Filtrat sofort mit 100 ccm Ather und bis zur beginnenden Kristallisation mit Petrolather 
versetzt. Uber Nacht wird gekuhlt und anschlieaend werden die fast farblosen Kristalle 
abgesaugt. Es wird mit-  Ather/Petroliither ( I  : I )  gewaschen. Ausb. 0.6-0.8 g. Schmp. 
126--128" (Zen.), [a]k4: +59+2" (c  = 0.71; absol. Dioxan); +43.5" ---+ -13.0" 
( c  == 0.51 ; Dioxan/Wasser (4: I ) ) .  

C4oH34N~Og (686.7) Ber. C 69.96 H 5.00 N 4.08 Gef. C 70.09 H 5.28 N 4.09 

I8 Tage 

7) vgl. F. MICHEEL, Chemie der Zucker und Polysaccharide, 2. Aufl., Akademische Verlags- 
gesellschaft, Leipzig 1956, S. 54. 
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Umlagerung der Hydrazoform I in die Azoform II :  I wird in 100 ccm Ather unter Zusatz 
von wenig Dioxan erhitzt. bis alles gel6st ist. AnschlieDend wird Petrolather bis zur begin- 
nenden Kristallisation zugegeben. Das Verfahren wird zwei- bis dreimal wiederholt. Gelbe 
Nadeln, Schmp. 179--180° (Zers.; BrPunung ab 145O), [a]:': -6 bis -8" - -+ +29" 
(c = 0.8; Dioxan). 

Bei der Umlagerung von 1 bildet sich neben 11 eine weitere, sauerstoffreichere Komponente 
mit ahnlichern RP-Wert (0.32; 0.36; Chromatographie an Kieselgel; Cyclohexan/Diisopropyl- 
ather/Pyridin, 4 : 4 : 2). Infolgedessen liegen die gefundenen Werte der Elernentaranalyse 
unter den berechneten. 

6 Tage 

3.4.5.6-Tetrabenzoyl-a/- ~-glucose-methylphenylhyrirazon: 1 .O g Tetrabenzoyl-al- D-glucose 
wird mit 1.0ccm a-Methyl-penylhydrarin in 20ccrn Dioxan 10 Min. auf dem Dampfbad 
erhitzt. Von wenig Ungelostem wird abfiltriert. Auf Zusatz von Ather scheidet sich wenig 
eines farblosen Produktes ab, das verworfen wird. AnschlieBend wird mit Petrolather bis 
zur beginnenden Kristallisation versetzt. Aufarbeitung wie bei I beschrieben. Ausb. 0.9 g 
(farblose Nadeln). Es wird aus Ather/Dioxan/PetrolBther umkristallisiert. Schmp. 138 - 139". 
[alga: +59.4" (c = 0.96; Dioxan). 

C ~ I H ~ ~ N Z O ~  (700.7) Ber. C 70.27 H 5.18 N 4.00 Gef. C 70.00 H 4.85 N4.19 




