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HANS-HARTWIG STROH und KARL MILDE 
Zur Kondensation von Carbonylverbindungen mit Hydrazinen, XI 1) 

h r  die Reaktion von 2-Desoxy-zuckern 
mit Arylhydrazinen 

Aus dem Institut fur Organische Chemie, PBdagogische Hochschule Potsdam-Sanssouci 

(Eingegangen am 29. September 1964) 

Das Kondensationsverhalten der vier gepruften 2-Desosen gegenuber Aryl- 
hydrazinen unter vergleichbaren Bedingungen ist sehr untenchiedlich und kann 
zur Abtrennung und Identifizierung bestimmter Desoxyzucker aus Gemischen 

mit anderen Desosen oder Monosacchariden genutzt werden. 

Die friiher beobachteten Zusammenhange zwischen Konfiguration und Konden- 
sationsfahigkeit der Monosaccharide mit kernsubstituierten Phenylhydrazinenz) 
fiihrten zu der Annahme, da13 fur die Reaktion von 2-Desosen mit Arylhydrazinen 
ahnliche RegelmaDigkeiten bestehen. Daher priif ten wir das Reaktionsverhalten von 
2-Desoxy-~-glucose (-n-rnannose) (I a), 2-Desoxy-~-xylose (-D-lyxose) (I b), 2-Desoxy- 
D-galactose (a-talose) (I1 a) und 2-Desoxy-~-ribose (a-arabinose) (I1 b) gegeniiber 
Phenyl- (III), p-Brom-phenyl- (IV), p-Methoxy-phenyl- (V), y-Tolyl- (VI) und a-Me- 
thyl-p-tolyl-hydrazin (VII) unter verschiedenen Bedingungen 3) .  
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Mit Ausnahme der Uuflichen 2-Desoxy-~-ribose (VEB Berlin-Chemie) erfolgte die 
Gewinnung der ubrigen Desosen uber die Acetobromzucker4), Acetylglycale5) und 
Glycale6) in Ausbeuten von 20-25 % (auf eingesetzten Zucker bezogen). Es hat sich da- 

1) X. Mitteil.: H.-H. STROH und L. EBERT, Chem. Ber. 97, 2335 [1964]. 
2) I. Mitteil.: H.-H. STROH, Chem. Ber. 90. 352 [1957]; 11. Mitteil.: H.-H. STROH, Chem. Ber. 

91, 2645 [1958]; 1V. Mitteil.: H.-H. STROH und E. ROPTE, Chem. Ber. 93, 1148 [1960]; 
VII. Mitteil.: H.-H. STROH und H. LAMPRECHT, Chem. Ber. 96, 651 11963); VIII. Mitteil.: 
H.-H. STROH und B. IHLO, Chem. Ber. 96, 658 19631. 

3 )  Die Hydrazine sind beschrieben: vgl. L. MICHAELIS, Ber. dtsch. chem. Ges. 26,2190 [I8931 
[IV]; H.-H. STROH, Chem. Ber. 91,2651 [1958] [v; S. GOLDSCHMIDT und J. BADER, Liebigs 
Ann. Chem. 473, 153 [1929] [VI]; H.-H. STROH, Chem. Ber. 90, 355 [I9571 [VII]. 

4) E. FISCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 584 [1916]. 
5) E. FISCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 196 119141. 
6 )  W. G. OVEREND, M. STACEY und J. STANEK, J. chem. SOC. [London] 1949, 2841. 
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bei zur Vermeidung von Umlagerungen als vorteilhaft erwiesen, die Acetylglycale nicht 
durch Eindampfen i. Vak., sondern durch Extraktion mit Chloroform zu isolieren. 

Die Einwirkung der Hydraziniumchloride auf die Desosen (Molverhaltnis 1.5 : 1) 
in acetatgepufferter, wahig-athanolischer Losung bei Raumtemperatur wie auch bei 
50" fuhrte in keinem Falle zu isolierbaren Hydrazonen. Eine chromatographische 
Untersuchung der Reaktionsansatze in der fruher beschriebenen Weise7), 15 Min. 
nach Zusammenfiigen der Komponenten, ergab bei einigen Proben Hydrazonflecke 
von sehr geringer Intensitat, die nach 8stdg. Aufbewahren der Kondensationsansatze 
bei Raumtemperatur kaum noch erkennbar waren. In den nach 48stdg. Stehenlassen 
der Versuchsansatze im Eisschrank durch Einengen i. Vak. resultierenden siruposen 
Ruckstanden lieBen sich chromatographisch keine Hydrazone nachweisen. 

Zur Vermeidung der Hydrolyse wurden die freien Hydrazinbasen mit den Desoxy- 
zuckern in Athanol bei 20' umgesetzt. Unter diesen Bedingungen konnten diep-Meth- 
oxy-phenylhydrazone der 2-Desoxy-~-glucose (50 %) und +ribose (73 %) sowie 
das 2-Desoxy-~-glucose-[a-methyl-p-tolylhydrazon] (42%) erhalten werden. Durch 
Verreiben der Desosen, die auf diese Weise keine Hydrazone bildeten, mit der Losung 
des Hydrazins in Athanol und nachfolgendem Zusatz kleiner Portionen Wasser gelang 
es, das 2-Desoxy-~-glucose-p-tolylhydrazon in 27-proz. Ausbeute zu gewinnen. 

Die Desosen und Hydrazine, die unter diesen Bedingungen nicht zu isolierbaren 
Hydrazonen kondensierten, wurden in n-Propanol/Wasser (5  : 1) 30 Min. auf sieden- 
dem Wasserbad erhitzt und anschlieknd 15 Stdn. im Kiihlschrank aufbewahrt. Durch 
Einengen und Verreiben der Ruckstande r.it Athanol/Ather l i ekn  sich das 2-Desoxy- 
D-galactose-[a-methyl-p-tolylhydrazon], das 2-Desoxy-~-xylose-[p-methoxy-pheny~- 
hydrazon] und -phenylhydrazons) in Ausbeuten von 10-20% erhalten. Alle Ansiltze, 
aus denen keine Kondensationsprodukte prapariert werden konnten, zeigten papier- 
chromatographisch keine oder nur auRerst schwache Hydrazonflecke. 

Eine Reaktionsspezifitat im Sinne der fur die Monosaccharide nachgewiesenen 
Hydrazonbildung 2) lien sich fur die untersuchten Desosen nicht auffinden. Wahrend 
Desoxyribose weit schneller und vollstandiger das Methoxyphenylhydrazon bildet 
als Desoxyxylose, ist im Gegensatz dazu die Neigung der Desoxyglucose zur Konden- 
sation grokr als die der Desoxygalactose. 

Auf Grund der unterschiedlichen Bildungsgeschwindigkeiten der Hydrazone gelang 
es, Desoxyribose und -glucose aus gemeinsamer Losung (Molverhaltnis 1 : 1) nach- 
einander als p-Methoxy-phenylhydrazone in guten Ausbeuten abzuscheiden. Ebenso 
lief3 sich Desoxyribose aus einem Gemisch mit Desoxyxylose (Molverhaltnis 1 :2) als 
p-Methoxy-phenylhydrazon in 72-proz. Ausbeute abtrennen. Gleichfalls konnte die 
Abscheidung der Desoxyglucose aus einem Gemisch mit Desoxyribose (Molverhaltnis 
1 :2) bzw. mit D-G~UCOW im gleichmolaren Verhaltnis mit Hilfe von a-Methyl-p-tolyl- 
hydrazin erreicht werden, wahrend der Mischungspartner in Losung blieb. Weitere 
Trennungen von 2-Desoxy-zuckern und Monosacchariden mit den genannten Hydra- 
zinen sind moglich. 

7) H.-H. STROH, E. DOMANN und E. HASCHKE, Z. Chem. 2, 338 [1962]. 
8) Aui anderem Wege erhalten von A. M. GAKHOKIDZE, J. allg. Chem. (russ.) 15, 530 [1945], 

C. A. 40,4673 (19461; Schmp. 105-109". 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

lsolierung des Triaceryl-D-glucals: Das aus 60 g a-Acerobrom-D-glucose durch reduktive 
Spaltung mit 120 g Zinksraub in 600 ccm 50-proz. Essigsaure resultierende Reaktionsgemischs) 
wird nach 15stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur abgesaugt und der Ruckstand mit 
50-proz. Essigsaure gewaschen. Die vereinigten, mit I I Eiswasser verdunnten Filtrate extra- 
hiert man 4mal rnit je 150 ccrn Chloroform. Die Chloroformauszuge werden 2mal rnit je 
100ccm gesatt. KHCO3-Lbsung sowie lmal  rnit l00ccm Eiswasser gewaschen und die 
Waschflussigkeiten rnit 50 ccm Chloroform ausgeschuttelt. Aus den vereinigten Chloroform- 
extrakten laBt sich nach Trocknen mit CaC12 und Verdampfen des Lbsungsmittels i. Vak. 
durch Aufnahme des Ruckstandes in wenig absol. Athanol und Zusatz von Petrolather das 
Triacetylglucal in Nadeln vom Schmp. 54" erhalten. Ausb. 32.6 g (82%). 

Analog erhalt man Triacetyl-D-galactal (Ausb. 70 %) und Diaceryl-D-xylal (Ausb. 72 %). 

Kondensat ionsversuche 
A) Zu der Lbsung von 2.5 mMol Desose und 0.6 g krist. Natriumacetat in 10 ccm Wasser 

fugt man unter Schutteln 3.75 mMol Hydraziniumchlorid, gelbst in 5 ccm Athanol. Nach 
24stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur wird 48 Stdn. im Kuhlschrank aufbewahrt und 
dann nach Zugabe von 10 ccm Wasser der Alkohol i. Vak. abdestilliert. Den Ruckstand 
extrahiert man mit Ather und engt anschlieDend i .  Vak. zum Sirup ein, der weder durch 
Unterkuhlen noch durch Verreiben mit Ather/Athanol zur Kristallisation zu bringen ist. 

B) Ansatze analog Methode A, 30 Min. Erhitzen auf 50" und 48stdg. Aufbewahren im 
Kuhlschrank. Aufarbeitung wie zuvor. 

C) Die Lbsung von 2.5 mMol Desose und 3.75 mMol Hydrazin in 5 ccm Athanol laBt man 
bis zur beginnenden Hydrazonabscheidung bei Raumtemperatur stehen und bewahrt danach 
24 Stdn. im Eisschrank auf. Die ausgefallenen Hydrazone werden abgetrennt, mehrmals in 
Eiswasser dispergiert, mit 80-proz. Methanol sowie rnit Ather mehrfach gewaschen und im 
Vakuumexsikkator getrocknet. 

Die Reaktionsansltze ohne Hydrazonabscheidung engt man i. Vak. zum Sirup ein, der rnit 
Ather gewaschen und mit wenig Ather/Athanol verrieben wird. In keinem dieser Versuche 
gelingt die Isolierung eines Hydrazons. 

D) 5.0 mMol Desose werden rnit der Lbsung von 7.5 mMol Hydrazin in 2.5 ccm Athanol 
verrieben, und die Mischung wird darauf unter Ruhren allmlhlich rnit 2.5 ccm Wasser ver- 
setzt. Nach 24stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur scheidet sich nur das 2-Desoxy-D- 
glucose-p-rolylhydrazon ab, das man in ublicher Weise reinigt. Aus den ubrigen AnsatZen, die 
analog Methode C aufgearbeitet werden, lassen sich keine Hydrazone isolieren. 

E) Man versetzt die Lbsung von 1 mMol Zucker in einem Gemisch von 5 ccm n-Propanol 
und 1 ccm Wasser mit 1.5 mMol Hydrazin und erhitzt 30 Min. auf dem Wasserbad unter 
RiickfluB. Nach Erkalten und 15 stdg. Aufbewahren der Reaktionsansatze im Eisschrank, 
wonach keine Hydrazonabscheidung zu beobachten ist, erfolgt deren Aufarbeitung geman 
Methode C. 

Die wichtigsten Daten und Analysenergebnisse der erhaltenen Hydrazone sind in der Tab. 
zusammengestellt . 

Trennung 2-Desoxy-~-ribose/2-Desoxy-D-glucose: Die mit 7.5 mMol p-Merhoxy-phenyl- 
hydrazin versetzte Lbsung von je 2.5 mMol Desoxyribose und -glucose in 10 ccm Athanol 
laDt man 2 Stdn. bei Raumtemperatur stehen. Darauf wird das ausgeschiedene Desoxyribose- 
hydrazon abgetrennt, mit eiskaltem Athano1 gewaschen und aus Athylacetat umkristallisiert. 
Ausb. 70 %, Misch-Schmp. ohne Depression. 
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Das mit dem Waschalkohol vereinigte Filtrat I aRt  man uber Nacht bei 0" stehen. Der in 
dieser Zeit gebildete Niederschlag von Desoxyglucosehydrazon wird aus n-Propanol/Wasser 
( 5  : 1) umkristallisiert. Ausb. 53 %, Misch-Schmp. ohne Erniedrigung. 

Trennung 2-Desoxy-~-ribose/Z-Desoxy-~-xylose: 2.5 mMol Desoxyribose, 5.0 mMol Des- 
oxyxylose und 1.5 g p-Methoxy-phenylhydrazin werden in 12 ccm Athanol gelost. Nach 
5 stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur saugt man das auskristallisierte 2-Desoxy-D-ribose- 
hydruzon ab, das nach Waschen rnit eiskaltem Athanol und Kristallisieren aus Athylacetat 
mit 72% Ausb. anfallt. Der Misch-Schmp. zeigt keine Depression. 

Trennung 2-Desoxy-~-glucose/2-Desoxy-~-ribose: Zur Losung von 2.5 mMol Desoxyglucose 
und 5.0 mMol Desoxyribose in 12 ccm Athanol fiigt man 1.5 g a-Methyl-p-tolylhydrazin. Das 
nach I5 stdg. Aufbewahren des Ansatzes bei 0" ausgefallene 2-Desoxy-~-glucosehydrazon wird 
abgetrennt, mit eiskaltem Wasser gewaschen und aus n-Propanol/Wasser ( 5  : 1) umkristallisiert. 
Ausb. 41 %, Misch-Schmp. ohne Depression. 

Trentiung 2-Desoxy-~-g~ucose /~-G~ucose:  Die Losung von 2.5 mMol Desoxyglucose und 
2.5 mMol Glucose in 10 ccm Athanol wird rnit 1.5 g a-Methyl-p-tolyNtydru~in versetzt. Danach 
laRt man uber Nacht im Eisschrank stehen und isoliert in ublicher Weise das abgeschiedene 
2-Desoxy-o-glucosehydrazon. Ausb. 48 %, Misch-Schmp. ohne Erniedrigung. 

Physikalische Daten und Analysen der 2-Desose-arylhydrazone 

Kristallform Schmp. %Ausb. Bruttoformel Analyse 
RF*) (Meth.) (Mo1.-Gew.) C H N  

2-Desoxy-~-glucose- Blattchen 153" 
[a-methyl- (Propanol/ 0.82 
p-tolylhydrazon] Wasser 5 : 1) 

2- Desoxv -~-aalactose- Blattchen 141.5" 
[a-meihyl-- 
p-tolylhydrazon] 

2-Desoxy-~-glucose- 
p-tolylh ydrazon 

2-Desoxy-~-glucose- 
[p-methoxy- 
phenylhydrazon] 

2-Desoxy-~-ribose- 
[p-methoxy- 
phenylhydrazon] 

2-Desoxy-~-xylose- 
[p-methoxy- 
phenylh ydrazon] 

2-Desoxy-~-xylose- 
phenylhydrazon 8) 

(absol. 0.79 
Methanol) 

Nadeln 150" 
(50-proz. 0.94 
Methanol) 

Nadeln 180" 
(Propanol/ 0.78 
Wasser 5 : 1) 

Blattchen 161.5" 
(Athylacetat) 0.76 

Blattchen 158" 
(80-proz. 0.80 
Methanol) 

Nadeln 108" 
(Propanol/ 0.88 
Wasser 5 : 1) 

42 C~4H22N204 Ber. 59.55 7.85 9.93 
(C) (282.4) Gef. 59.69 7.79 9.79 

21 C14H22N204 Ber. 59.55 7.85 9.93 
(E) (282.4) Gef. 59.78 8.08 9.63 

27 C13H20N204 Ber. 58.19 7.52 10.44 
(D) (268.3) Gef. 58.26 7.65 10.70 

50 C13H20N205 Ber. 54.92 7.09 9.85 
(C) (284.3) Gef. 54.70 7.16 9.73 

73 C12H18N204 Ber. 56.68 7.13 11.02 
(C) (254.3) Gef. 56.96 6.94 11.38 

20 Ci2H18N204 Ber. 56.68 7.13 11.02 
(E) (254.3) Gef. 56.42 7.31 10.94 

11  CllH16N203 Ber. 58.91 7.19 12.49 
(E) (224.3) Gef. 58.69 7.13 12.18 

*) n-Butanol/Aceton/Wasser (7: 2: I), Schlcichtr und Schiill-Papicr 2043a. 


