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HANs-H. STROH und HANS-G. SCHARNOW
Zur Kondensation von Carbonylverbindungen mit Hydrazinen, XIII!

Uber die Reaktion von Alkyl- und Aralkylhydrazinen
mit Zuckern?)

Aus dem Institut fiir Organische Chemie, Pidagogische Hochschule Potsdam-Sanssouci

(Eingegangen am 3. Dezember 1964)

Alkyl- und Aratkylhydrazine kondensieren in Methanol oder 50-proz. Athanol

analog den Arylhydrazinen bevorzugt mit Mannose, Galaktose, Rhamnose und

Arabinose zu gut kristallisierenden Hydrazonen. Die Bildung von Hydrazonen

der Glucose, Ribose und Lyxose 148t sich chromatographisch nachweisen,

wihrend Fructose und Sorbose keine Kondensation eingehen. An einigen Bei-

spielen wird gezeigt, daB die Zucker-alkylhydrazone vorwiegend in der acycli-
schen Form vorliegen.

Wihrend einzelne Monoalkyl- und asymm. Dialkylhydrazine, vornehmlich Methyl-
und N.N-Dimethyl-hydrazin, zur Kondensation mit Aldehyden und Ketonen ein-
gesetzt wurden3), liegen iiber die Reaktion dieser Hydrazine mit Monosacchariden
keine Untersuchungen vor. Es wird lediglich berichtet, da N-p-Tolyl-p-isoglucos-
amin mit Methylhydrazin in heiBem, wiBr.-essigsaurem Medium zum entsprechenden
Oson dehydrierbar ist4.

Die bisher schlecht zugianglichen Alkylhydrazine kénnen durch in neuerer Zeit
erschlossene Synthesewege 5-7) in annehmbaren Ausbeuten dargestellt werden. Die
fiir unsere Untersuchungen benotigten Monoalkylhydrazine (Alkyl = C; —Cg) wur-
den mit Ausnahme des Methylhydrazins nach dem von A. N. KossT und Mitarbeitern6!
entwickelten und von uns durch Verdiinnung des zum Hydrazinhydrat zutropfenden
Alkylhalogenids mit Athanol verbesserten Verfahren in 40--70-proz. Ausbeute erhal-

1 XI. Mitteil.: H.-H. STROH, A. ARNOLD und H.-G. ScHARNOW, Chem. Ber. 98, 1404 {1965].

2) Auszug aus der Dissertat. H.-G. ScHaRNOw, Pidagog. Hochschule Potsdam 1964.

3) Vgl. TH. CurTius und Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 3234 [1902]; H. STAUDINGER
und O. KUPFER, ebenda 45, 501 [1912]; B. Howk und S. ELWAIN, J. Amer. chem. Soc. 55,
3372 [1933}; F. KLAGES, G. NoBER, F. KIRcHER und M. Bock, Liebigs Ann. Chem. 547,
1 [1941]; R. H. WILEY, S. C. SLaYMaKER und H. Kraus, J. org. Chemistry 22, 204 (1957];
B. W. Jorre und K. N. SELENIN, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 141, 1369 [1961], C. 1964, 77.

4} F. WEYGAND und A. BERGMANN, Chem. Ber. 80, 255 [1947].

$) Vgl. O. WesTPHAL, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 759 [1941]; CiBa-AG, Dtsch. Bundes-Pat.
890648, C. 1954, 11310; L. AubprIieTH und Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 76, 4869 [1954],
77, 3131 [1955], 78, 563 [1956]; H. H. SisLEr und Mitarbb., ebenda 76, 3909 [1954], 78, 3874
[1956]; E. ScumiTz und R. OHME, Chem. Ber. 94, 2166 [1961]; J. FUGGER, J. M. TIEN und
J. M. HUNSBERGER, J. Amer. chem. Soc. 77, 1843 [1955].

6} A. N. KossT und Mitarbb., Nachr. Moskauer Univ. (phys.-math.-nat. Ser.) 14, 225 [1959],
C. 1961, 12826; J. allg. Chem. [russ.] 30, 3280 [1960], C. 1961, 13522; 32, 874 [1962], C.
1963, 14669.

7' B. W. JOFFE, J. allg. Chem. [russ.} 28, 1296 [1958], C. 1960, 9869.
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ten. Die Gewinnung des Methylhydrazins (Ausb. 54%) erfolgte durch Umsetzung
von Benzalazin mit Dimethylsulfat und nachfolgende Hydrolyse des quartidren
Ammoniumsalzes®. Zur Herstellung der N.N-Dialkyl-hydrazine eignete sich am
besten die von B. W. Jorre”) eingefithrte Methode der Reduktion von N-Nitroso-
dialkylaminen mit Zinkamalgam in salzsaurer Losung. Die benétigten Dialkylamine
mit ungleichen Alkylresten wurden in Anlehnung an ein bekanntes Verfahren® durch
Umsetzung von Alkylbromiden mit wiir. 33-proz. Methylaminlgsung im Autoklaven,
wodurch der bej Reaktion der Komponenten im EinschluBrohr9 auftretende Anteil
an tert. Amin weitgehend ausgeschlossen und die Reaktionsdauer auf die Hilfte
herabgesetzt werden konnte, in Ausbeuten von 65—859% gewonnen. Die Aralkyl-
hydrazine 6,19} konnten mit der zur Synthese der Monoalkylhydrazine angewendeten
Methode in 66 —75-proz. Ausbeute erhalten werden.

Bei der Kondensation von Monosacchariden mit Alkyl- und Aralkylhydrazinen
(Molverhiltnis 1:1.5) in siedendem Methanol bzw. 50-proz. Athanol zeigten die
Zucker ein unterschiedliches Reaktionsverhalten. Allgemein bildeten D-Mannose,
p-Galaktose, L-Rhamnose und L-Arabinose in Ausbeuten von 70—100%; gut kristalli-
sierende Alkyl- sowie Aralkylhydrazone (D-Mannose, p-Galaktose), wihrend sich
von D-Ribose (Methyl- und n-Butylhydrazon) und p-Lyxose (N.N-Dipropyl-hydrazon)
nur vereinzelt Kondensationsprodukte isolieren lieBen (vgl. Tabb. 3, 4 und §). Die
Bildung von Alkyl- und Aralkylhydrazonen der p-Glucose und p-Xylose sowie der
nicht praparativ gewinnbaren Reaktionsprodukte der tibrigen Zucker konnte papier-
chromatographisch in der frither beschriebenen Weise!1) nachgewiesen werden. Eine
Ausnahme bildeten die Ketosen p-Fructose und L-Sorbose, die unter gleichen Reak-
tionsbedingungen nicht mit den untersuchten Hydrazinen kondensierten. Diese
Ergebnisse stimmen mit den an den Umsetzungen von Zuckern mit Arylhydrazinen
aufgefundenen RegelmiBigkeiten12) weitgehend iiberein.

Wihrend die Zucker-methylhydrazone hygroskopisch sind und vorwiegend gréBere
Schmelzpunktintervalle aufweisen, zeigen alle anderen Alkyl- und Aralkylhydrazone
diese Eigenschaften nicht. Alle Hydrazone sind nur im Exsikkator {iber Phosphor(V)-
oxid oder Calciumchlorid ldngere Zeit bestindig. Die Loslichkeit der niederen Zucker-
alkylhydrazone in Wasser ist derjenigen der entsprechenden Monosaccharide sehr
dhnlich und nimmt mit wachsender C-Atomzahl des Alkylrestes ab. Alle Zucker-
hydrazone werden in waBr. Losung sehr leicht hydrolytisch gespalten.

Zur Prisfung moglicher Zusammenhinge zwischen Basenstdrke und Kondensations-
fahigkeit der Hydrazine ermittelten wir die noch unbekannten Basizititskonstanten
einiger Verbindungen in 0.1 —0.01 n wéBr. Losung durch potentiometrische Titration
mit Salzsidure gleicher Normalitit. Aus den bei 25° mittels einer symm. angeordneten
Glaselektrodenkette (pH-Automat nach Scuwasg) erhaltenen Halbneutralisations-

8) J. THIELE, Liebigs Ann. Chem. 376, 239 [1910].

9 O. WEsTPHAL und D. JERSCHEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 1002 [1940].

10} I. I. GranDBERG und A. N. Kosst, Nachr. Moskauer Univ. (phys.-math.-nat. Ser.) 10,
119 [1955], C. 1958, 1003.

11) H.-H. STrROH, E. DoMaNN und E. HascHKE, Z. Chem. 2, 338 [1962].

12) vgl. I1. Mitteil.: H.-H. STROH, Chem. Ber. 91, 2645 [1958]; IV. Mitteil. : H.-H. STROH und
E. RoPTE, ebenda 93, 1148 [1960]; VII. Mitteil.: H.-H. StroH und H. LAMPRECHT, ebenda
96, 651 [1963]; VIII. Mitteil.: H.-H. STROH und B. IHLO, ebenda 96, 658 {1963].
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punkten errechneten sich die in Tab. | zusammengesteliten pK,-Werte. Danach
zeigen die Monoalkylhydrazine mit wachsender C-Atomzahl eine Basizititsabnahme,
die durch Einfithrung eines zweiten Alkyls am a-N-Atom bzw. einer Phenylgruppe in
den Alkylrest vertieft wird. Dagegen nimmt die Basenstirke in der Reihe Benzyl-,
-Phenylithyl- und y-Phenylpropyl-hydrazin zu.

Tab. 1. pKp-Werte einiger Alkyl- und Aralkylhydrazine in 0.1 7 L&sung

R—N—NH,
R’

R R’ pKb (25%) pKy (30°)
H H 6.0513 59314
CH; H — 6.1314)
CH« H 6.05 6.0114)
n-C3;Hy H 6.08 —
n-C4Ho H 6.18 -
n-CsHy; H 6.25a) -
CH, CH;3 — 6.7914)
CH; CyHs 6.70 -
CH; n-C3Hy 6.65
CyHs C;Hs - 6.2914
n-C3H7 n-C;H-, 7.00 -
Ce¢HsCH; H 7.658) -
CeHs—[CH;)o— H 7.258) -
CgHs—[CH;3}3— H 7.208) -

a) Messung erfolgte in 0.01 7 Lésung.

In ersten Versuchen!S) konnte durch jodometrische Bestimmung der zeitlichen An-
derung der Hydrazin- und ‘Hydrazonkonzentrationen gezeigt werden, daB die Ge-
schwindigkeit der Kondensation von L-Arabinose mit Athyl-, Propyl- und Butyl-
hydrazin in 0.1 m, acetatgepuffertem 88-proz. Methanol (Molverhéltnis Zucker: Hy-
drazin:Puffer = 1:1:1) bei 25° in der angegebenen Reihenfolge mit fallender Basizitét
der Hydrazine abnimmt (vgl. Abbild. 1). Demnach besteht eine Abhingigkeit des
Kondensationsverhaltens der Hydrazine von deren Basizitit, die noch eingehender
untersucht wird.

Zur Klirung der Struktur der Kondensationsprodukte dienten die IR- und UV-
Absorptionsspektren verschiedener Alkylhydrazone. Wie aus Tab. 2 ersichtlich, weisen
die IR-Spektren der untersuchten Monoalkylhydrazone deutliche Maxima im Fre-
quenzbereich 1613 —1638/cm und die der asymm. Dialkylhydrazone, nach niedrigeren
Wellenzahlen verschoben, bei 1594 —1619/cm auf. Diese stimmen mit den fiir die
vC=N-Frequenz aliphatischer Aldehyd-methylhydrazone (1604—1612/cm) und

13) N. YnNi1, Bull. Inst. phys. chem. Res. [Tokyo] 20, 256 [1941]; J. org. Chemistry 23, 1587
[1958]).

14) R. L. HinmaN, J. org. Chemistry 23, 1587 [1958].

15} H.-H. STROH und P. GoLUKE, unverdffentlicht.
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Abbild. 1. Kondensation von L-Arabinose mit Athylhydrazin (Kurve 1), Propylhydrazin (2)
und Butylhydrazin (3) in 0.1 m, acetatgepuffertem 88-proz. Methanol

-dimethylhydrazone (1585—1610/cm)16) sowie der Zucker-hydrazone (1613 bis
1630/cm) 1,17 angefiihrten Banden unterschiedlicher Intensitidt grofienordnungsméiBig
iiberein. Da die gleichen Zucker-mono- und Zucker-dialkylhydrazone dhnlich den

Tab. 2. vC=N-Frequenzen einiger Zucker-alkylhydrazone in cm~! (KBr)

N-Methyl- N.N-Di-

Athyl- Butyl- Pentyl-

Zucker hydra};in hyerzin hydra);in }{; g’;tz};lr; hg'l;:ﬁ'z ﬁ;l
D-Galaktose 1638 1637 1635 1619 1595
D-Mannose 1613 1615 1617 1608 1608
L-Rhamnose 1628 — 1635 1611 1608
L-Arabinose 1631 1632 1631 1594 1604
D-Lyxose — — — — 1607
D-Ribose — 1621 — — —

Methyl- und Dimethylhydrazonen aliphatischer Aldehyde (A, 233—241 nm,
log € 3.6 —4.0)16) bei Ay,,, = 240—252 nm stark absorbieren (vgl. Abbild. 2), kénnen
moglicherweise durch N —H-Deformationsschwingungen verursachte Banden im
Gebiet 1590—1650/cm 18) weitgehend ausgeschlossen werden. Diese Resultate und die
hohen Extinktionskoeffizienten in den UV-Maxima der Zucker-alkylhydrazone
(log € 4.3—4.53) sowie die gleichfalls sehr groBe Absorptionsintensitit der Butyl-
hydrazone der Pentamethyl-a/-D-galaktose (Abbild. 2, Kurve 1) und -al-D-mannose
lassen den SchluB zu, daB zumindest die spektrophotometrisch untersuchten Hydrazone
vorwiegend in der acyclischen Struktur vorliegen.

16) R. H. WiLeY und G. IrIck, J. org. Chemistry 24, 1925 [1959].

11 R. S. TrpsoN, J. org. Chemistry 27, 2272 [1962].

18) P. A. Giguire und 1. D. L1y, J. chem. Physics 20, 136 [1952}; D. W. E. Axrorp, G.J.
JaNz und K. E. RusseLL, ebenda 19, 704 [1951].
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Abbild. 2

UV-Absorptionsspektren von
Pentamethyl-al-p-galaktose-butylhydrazon
(Kurve 1), L-Arabinose-butylhydrazon (2),

D-Galaktose-[N-methyl-N-butyl-hydrazon] (3)
und p-Galaktose-[N.N-dipropyl-hydrazon] (4)
in 10~5m methanol. Lésung
(Universalspektrophotometer VEB Carl Zeiss,Jena)

220 250 300

Alnm) ——

Die Verwendung der Hydrazine zur Abtrennung und Identifizierung bestimmter
Aldosen aus Zuckergemischen ist sehr begrenzt. Zwar lassen sich p-Mannose und
p-Galaktose unter den gewihlten Versuchsbedingungen mit Alkyl- und N.N-Dialkyl-
hydrazinen als spontan kristallisierende Hydrazone nahezu quantitativ abscheiden,
Jjedoch sind ihnen leichter zugingliche Hydrazine!2) vorzuziehen. Da einige Alkyl-
hydrazine auf Monoaminoxidase hemmend!9 wirken, kénnen ihre leicht hydroly-
sierbaren Zucker-Kondensationsprodukte gegebenenfalls pharmakologisch interes-
sant sein.

Wir danken den Damen I. WeNDEL und R. HasiscH, II. Chemisches Institut, Humboldt-
Universitdt Berlin, fiir die Anfertigung der IR-Absorptionsspektren.

19) F. FLUGEL, Psychiat. et Neurol. 140, 152 [1960]; A. PLETSCHER, ebenda 140, 246 [1960].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Monoalkylhydrazine: Zu 500 g 100-proz. Hydrazinhydrat tropft man im Verlauf von 3 Stdn.
unter kriftigem Turbinieren (Temp. < 30°) die Lésung von 1 Mol Alkylbromid in 100 ccm
Athanol. Nach weiterem 2stdg. Riithren bei Raumtemp. trennt man das Alkylhydrazin durch
24stdg. Extraktion mit absol. Ather vom Hydrazinhydrat ab. Danach wird der Ather ver-
dampft und das Alkylhydrazin nach Zusatz von Bariumoxid iiber eine ViGreux-Kolonne
destilliert. Die Ausbeuten betragen fiir Athyl- 41, Propyl- 66, Butyl- 71, Pentyl- 41 und Hexyl-
hydrazin 40%;.

Methyl-alkyl-amine: 150 g wiBr. 33-proz. Merhylamin-Losung (1.0 Mol) 148t man mit einem
Gemisch von 1.0 Mol Alkylbromid und 100 ccm Athanol 8 Stdn. bei 100° und § at reagieren.
Nach dem Erkalten sduert man unter guter Kiihlung mit halbkonz. Salzsdure an und engt
i. Vak. bis zum Auftreten weiBler Nebel ein. Das beim Erkalten auskristallisierende Amin-
hydrochlorid wird abgetrennt, mit Athanol gewaschen und getrocknet. Ausbeute an Athyl- 64,
Propyl- 77 und Butyl-meshyl-aminhydrochlorid 859%;.

Gewinnung der Zuckerhydrazone

A. Die Losung von 3.3 mMol Zucker und 5.0 mMol Alkylhydrazin in 6 —8 ccm 50-proz.
Athanol wird 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Den nach Verdampfen des Losungsmittels i. Vak.
resultierenden Sirup verreibt man mit Ather zu einer kristallinen Masse, die durch mehrfaches
Digerieren mit Ather/Athanol (Entfernung von unumgesetztem Zucker und Hydrazin)
gereinigt wird. Danach wischt man die Substanz mit Ather und trocknet im Vakuumexsikkator
iiber Phosphor(V)-oxid.

B. Die gleichen Substanzmengen, in 10 ccm Methanol gelost, werden 1 Stde. unter RiickfluBl
erhitzt. Darauf 'gieﬂt man das warme Reaktionsgemisch zur Verdunstung des Losungsmittels
auf ein Uhrglas, wobei einige Hydrazone kristallisieren. Die sirupdsen Riickstinde werden
durch hiufiges Digerieren mit absol. Ather und danach mit Ather/Athanol (3 :1) zur Kristal-
lisation gebracht. Darauf kristallisiert man 2 mal aus Methanol um und trocknet im Vakuum-
exsikkator iiber Phosphor(V)-oxid.

Die wichtigsten Daten und Analysenergebnisse sind in den Tabb. 3,4und 5 zusammengestellt.

2.3.4.5.6-0O-Pentamethyl-al-p-galaktose-butylhydrazon: Man erwirmt 0.40 g Pentamethyl-
al-p-galaktose20) mit 0.40 g Butylhydrazin 45 Min. auf 70° und bewahrt anschlieBend das
Reaktionsprodukt 24 Stdn. im Vakuumexsikkator iiber Phosphor(V)-oxid auf. Durch
Destillation im Kragenkolben (Badtemperatur 90—105°, 0.5 Torr) wird ein hellgelbes 01
(Ausb. 100 mg = 209%;) erhalten.
C;5H32N,05 (320.5) Ber. N 8.74 SOCH3 48.24 Gef. N 8.56 OCHj; 47.8

2.3.4.5.6-0O-Pentamethyl-al-D-mannose-butylhydrazon: Darstellung wie vorstehend. Aus
0.40 g Pentamethyl-al-D-mannose 29 Ausb. 125 mg (25%) hellgelbes Ol (Badtemperatur 80 bis
95°, 0.5 Torr).
CisH32N»Os (320.5) Ber. N 8.74 50CH;48.24 Gef. N 8.49 OCH347.9

Quantitative Bestimmung des Kondensationsverlaufes: Die Losung von 1.5 g L-Arabinose
(10 mMol) in 12 ccm Wasser wird mit Methanol auf 50 ccm aufgefiillt. Ferner 18st man
10 mMol Alkylhydrazin in 10 ccm Methanol, fiigt 10 ccm 1 m methanol. Acetatpufferlésung
hinzu und ergidnzt mit Methanol zu 50 ccm. Nach Vereinigung der auf 25° temperierten
Ldsungen in einem 200-ccm-MeBkolben (Reaktionsstart) schiittelt man das Reaktionsgefi3
unter Nj-Atmosphire in einem Thermostaten. Die zu bestimmten Zeiten entnommenen

20) H. ZINNER, Chem. Ber. 84, 780 [1951]; P. A. Levene und G. M. MEYER, J. biol. Chemistry
69, 175 [1926], 74, 695 [1927].
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Tab. 3. Physikalische Daten und Analysen der Zucker-monoalkylhydrazone
Ver-
fahren . 20 by Bruttoformei Analyse
A Kristallform Schmp. [z} » R® (Mol.-Gew.) C H N
Ausb.
Methylhydrazone
D-Mannose A mikrokristallin 92-108° nicht 0.37 C;HN20s Ber. 40.37 7.75
91  (AtherfAthanol) best. (208.2) Gef. 40.15 7.59
D-Galaktose A mikrokristallin 88 —110° i 16.5° 0.2)  C;H¢N20s Ber. 40.37 7.75 13.46
88  (Ather/Athanol) (208.2) Gef. 40.11 7.74 1398
p-Ribose A mikrokristaitin 87-—88° nicht nicht CgH 4 N20, Ber. 40.45 7.86 15.72
59  (Ather/Athanol) best. best. (178.2) Gef. 40.46 7.71 16.19
L-Arabinos¢ A mikrokristallin 60 —74° --15.5° 047 CeH (N0, Ber. 40.45 7.86
100 (Ather/Athanoh (178.2) Gef. 40.73 7.58
t-Rhamnose A unregelmiaBige 67 —68° +14.9° 037 C;H;gNO4  Ber. 43.74 8.39 14.57
90  Kristalie (192.2) Gef. 43.61 8.33 14.84
(Ather/Athanol)
Athylhydrazone
p-Mannose A unregelmiBige 114—115.5° -13.5° 0.40 CgHgN;,Os Ber. 43.23 8.16 12.61
100  Kristalle (222.3) Gef. 43.53 7.95 12,43
(Methanol)
D-Galaktose A unregelmiBige 122.5-123.5°  +19.0° 045 CgH gN2Os  Ber. 41.23 8.16 12.61
91 Kristalle (222.3) Gef. 43.47 8.17 12.59
(Methanol)
L-Arabinose A Blittchen 85—-86° nicht 040 C;HgN204 Ber. 43.74 8.39 14.57
100  (Ather!/Athanot) best. (192.2) Gef. 43.41 8.21 14.50
L-Rhamnose B unregelmiBige 84 —84.5° +23.5° 038 CgH;sN;O4  Ber, 13.58
97  Kristalle (206.3) Gef. 13.36
(Ather/Athanol)
Propylhydrazone
n-Mannose A Blitichen 118 —119° -6.5° 041 CoH;oN20s Ber. 45.74 8.53 1185
87 (Methanol) (236.3) Gef. 45.49 8.67 11.60
»-Galaktose A unregelmiaBige 123 —124.5° +29.75° 046 CyH3oN0s Ber. 45.74 8.53 11.85
91 Kristalle (236.3) Gef. 45.55 8.24 11.69
(Methanol)
L-Arabinosc A Blatichen 86-87.5°  +16.0° 044 CgHy;gN,Of  Ber. 46.57 8.79 13.58
96  (Ather/Athanol) (206.3) Gef. 46.72 8.93 13.15
L-Rhamnose B unregelmiBige 85° -+29.5° 0.40 CyH0N204 Ber. 49.00 9.15 12,72
90  Kristalle (220.3) Gef. 48.74 9.02 12.73
(Ather/Athanol)
Butylhydrazone
D-Mannose B Nadeln, Blatt- 118 —120.5° —11.5° 0.51 CjoH2;N20s  Ber. 47.99 8.86 11.19
100 chen (Methanol) (250.3) Gef. 48.25 8.59 11,05
v-Galaktose B glanzende Biatt- 129.5—132° | 11.75° 047 C;oH;N;05 Ber. 47.99 8.86 1119
100  chen (Methanol) (250.3) Gef. 4795 8.84 11.26
p-Ribose A unregelmiQBige 94 -95° nicht nicht CgHz9N04 Ber. 49.00 9.15 12.72
96  Kristalle best. best. (220.3) Gef. 48.94 9.40 13.02
(Ather/Athanol)
L-Arabinosc A Blatichen 90—-91° 4144° 048 CyHoN;0,  Ber. 49.00 9.15 12.72
70  (Methanol) (220.3) Gef. 48.82 9.33 12.44
t-Rhamnose B unregelmaBige 89° +9.0° 048 C1oHz;N;O4 Ber. 51.26 9.47 11.96
9t Kristalle (234.3) Gef. 51.07 9.63 12.17
(AtherfAthanol)

a Dimethylsulfoxid, c = 2; p-Galaktose-methyi- und -n-pentylhydrazon ¢ = I.
b n-Butanol/Aceton/Wasser (2: 7 :1), FN 12-Papier (VEB Spezialpapierfabrik Niederschlag/Erzgeb.).
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Tab. 3 (Fortsetzung)
Ver-
fah . Bruttoformel Analyse
a .,:m Kristallform Schmp. (a]®2 Ry o olA-Goew.) naHys
Ausb.
Pentylhydrazone
D-Mannose B Blittchen, 122.2—123.5° —9.5° 0.62 Ci1H3¢NzOs Ber. 49.99 9.15 10.60
67 Nadeln (Methanol) (264.3) Gef. 49.69 9.01 10.90
D-Galaktose B Blittchen 130.5—132° +10.0° 0.51 CyyH24N20s Ber. 49.99 9.15 10.60
91 (Methanol) (264.3) Gef. 50.11 8.90 10.33
L~-Arabinose B Biattchen 90.5—92° +5.3° 0.73 C;oH22Nz04 Ber. 51.26 9.47 11.96
85 (Methanol) (234.3) Gef. 51.35 9.56 12.14
L-Rhamnose B  unregelmiBige 93.5° +17.8° 0.62 Ci;H4N;O4 Ber. 53.23 9.74 11.28
56  Kiristalle (248.3) Gef. 53.35 9.73 10.98
(Ather/Athanol)
Hexylhydrazone
D-Mannose B Nadeln, Blatt- 123 —124° —9.3° 0.80 C12H26N20s5 Ber. 51.78 9.42 10.06
62 chen (Methanol) (278.4) Gef. 51.50 9.44 9.96
D-Galaktose B glinzende Blitt- 132—133° +17.0° 0.64 Cj2H»gN,Os Ber. 51.78 9.42 10.06
92  chen (Methanol) (278.4) Gef. 52.04 9.56 10.39
L-Arabinose B Blattchen 94.5~96° +19.5° 0.80 C;1Hy4N204 Ber. 53.23 9.74 11.28
85 (Methanol) (248.3) Gef. 52.88 9.82 10.93

a) Dimethylsulfoxid, ¢ = 2; D-Galaktose-methyl- und -n-pentylhydrazon ¢ = 1.
b n-Butanol/Aceton/Wasser (2: 7: 1), FN 12-Papier (VEB Spezialpapierfabrik Niederschlag/Erzgeb.).

Tab. 4. Physikalische Daten und Analysen der Zucker-dialkylhydrazone

Ver-
fahren : 20 &4  Bruttoformel Analyse
o Kristallforma) Schmp. [a]f© Rp® (Mol.-Gew.) C H
Ausb.
N.N-Dimethyl-hydrazone
D-Mannose B Bldttchen®) 123 —125° +16.75° 0.31 CgH13sN2Os Ber. 43.23 8.16 12.61
8 (222.3) Gef. 43.22 8.15 12.66
D-Galaktose B Blattchen® 129—131° + 875° 0.35 CgH;3N2Os  Ber. 43,23 8.16 12.61
95 (222.3) Gef. 43.11 8.20 12.27
L-Arabinose B Nadeln? 93—94.5° +18.1° 0.51 C;H)gN;04 Ber. 43.74 8.39 14.57
84 (192.2) Gef. 43.96 8.56 14.85
L-Rhamnose B Bldttchenb? 88 —90.5° —8.0° 0.58 CsH;sNzO¢ Ber. 46.57 8.79 13.58
80 (206.3) Gef. 46.20 8.90 13.24
N.N-Didthyl-hydrazone
D-Mannose B Blattchen 98 —99° +11.20° 0.56 CigH2;N,05 Ber. 47.99 8.86 11.19
100 (250.3) Gef. 47.84 8.79 1096
D-Galaktose B Nadeln 119—121° +11.25° 0.58 Cy10H2,N,0s Ber. 47.99 8.86 11.19
100 (250.3) Gef. 48.18 8.84 11.30
1-Arabinose B Nadeln 103.5—104° +13.7° 0.66 CoH2oN204 Ber. 49.00 9.15 12.72
100 (220.3) Gef. 49.27 9.42 13.06
L-Rhamnose B Blittchen?? 103 -104° —2.5° 0.66 CyoH2;N204 Ber, 51.26 9.47 11.96
81 (234.3) Gef. 50.92 9.37 12.11

2} Aus Methanol umkristallisiert.

b Nach vorherigem Verreiben des Sirups mit Ather und anschlieflender Kristailisation aus Methanol.

© Pyridin, ¢ = 2.

&) 96-proz. Athanol/Benzol (3: 1), Schleicher & Schiill-Papier 2043 bM.
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Tab. 4 (Fortsetzung)
Ver-
BN Krismalformd  Schmp. [P R juteformel Analyse
Ausb.
N.N-Dipropyl-bhydrazone
o-Mannose B Blitichen 124 —126° +23.75° 0.73 Ci12Hz2¢N20y Ber. S1.78 9.42 10.06
88 278.4) Gef. S1.B8 %31 9.82
p-Galaktose B Nadein 123 -124° +12.1° 0.32 Ci12HzeN2Os Ber. 51,78 9.42 10.06
83 278.4) Gef. 51.93 9.20 10.40
L-Arabinose B Nadeln 107.5° £20.0° 078 C1;H24N20, Ber. $3.23 9.74 1128
92 (248.4) Gef. 5290 9.53 1111
p-Lyxose B Blattchen 88 -90° nicht 0.76  Cy{1HzN2Q, Ber. 11.28
10 best, (248.4) Gef. 11.56
N.N-Dibutyl-hydrazone
-Maantose - Blattchen 127~ 128° +675°  0.66 CieH3ioN2D; Ber. 5492 987 9.14
90 (306.4) Gef. 55.14 9.67 9,26
v-Galaktose B Nade!n 114-~118° +7.75°  0.79  CiHj3sNOs Ber. 3492 9.87 9,14
%0 (306.4) Gef. 54.63 9.56 9.26
i-Arabinose B Nadein 101 ~101.8° 4-125° 086 Cy3H;sN2O, Ber. 56.49 10.20 10.12
95 (276.4) Gef. 56.34 10.22 10,29
N-Meihyl-N-dthyl-hydrazone
p-Galaktose B Blattchen® 115~116.5° +12.5° 041 CoHzpoN20s Ber. 4574 B.S3 1185
98 (236.3) Gef. 4551 8.54 11.79
L-Rhamnose B Blatichen® 1~13° ~20° 072 CeHpN20, Ber. 49.00 9.15 12.72
85 (220.3) Gef. 4898 897 1243
N-Methyl-N-propyl-hydrazone
p-Mannose B Blattchen 113~114° +10.0° 0.52 CipHz:N20¢ Ber. 4799 8.86 11.19
97 (250.3) Gef. 48.04 9.00 1081
o-Galsktose B Nadelbischel 116~117° +12.5° 0.57 CyoHz22N205 Ber. 4799 8.86 11.19
94 (250.3) Gef, 48.01 9.02 1093
L-Arabinose B Nadeln 107 —109° +11.3° 0.57 CgHzoN20, Ber. 49.0¢ 9.15 12.72
100 (220.3) Gef. 48.76 8.97 12.82
-Rhemnose B Bisttchen 112-133.8° —1.8° 0.72 CioH2aN20, Ber. 51.26 9.47 1196
78 2344 Gef. 3097 9.54 12.15
N-Methyl-N-butyl-hydrazone
p-Mannose B Blattchen 107 — 108° +15.0° 0.62 C; H24N705 Ber. 4999 9.15 10.60
98 (264.3) Gef. 50.25 9.31 10.80
p-Galaktose B Nadeln 118—119.5° +11.25° 0.62 C11H34N205 Ber, 49.99 9.15 10.60
97 (264.3) Gef. 50.01 9.10 10.79
i-Arsbinose B Nadein 106 —107.5°  +16.3° 0.7¢ CioH2:N20, Ber. 51.26 947 11,96
96 234.3) Gef. 51.47 9.28 11,64
L-Rhamnosz B Blaruchen 113-114° —1.0° 0.87 C1jH24N20, Ber. 53.23 9.74 11.28
94 (248.4) Gef. 52.99 9.81 11.48

a) Aus Methanol umkristallisiert.

5 Nach vorherigem Verreiben des Sirups mit Ather und anschiieBender Kristallisation aus Methanol.

© Pyridin, ¢ = 2

& 96.proz. Alhar;ollBenzol (3:1), Schicicher & Schiil-Papier 2043 bM.
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Tab. 5. Physikalische Daten und Analysen der Zucker-aralkylhydrazone

Verfahren 20 by Bruttoformel Analyse
o Ausb,  Schmp.® lolp R (Mol.-Gew.) C H
Benzylhydrazone
D-Mannose B 148 —149.5° —9.65° 0.45 Cy3H20N>05 Ber. 54.92 7.09 9.85
88 (284.3) Gef. 55.17 7.28 9.81
p-Galaktose B 144 —145° nicht 0.56 Cj;3H20N20s  Ber. 54.92 7.09 9.85
90 best. (284.3) Gef. 54.70 7.28 9.61

B-Phenyl-ithylhydrazone

D-Mannose B 139 —140.5° —6.75° 0.53 C14H22N205 Ber. 56.39 7.43 9.39
90 (298.3) Gef. 56.72 7.42 9.42

y-Phenyl-propylhydrazone

D-Mannose B 133—-134° —11.25° 0.50 CysH24N205 Ber. 57.67 71.75 8.97
95 (312.4) Gef. 57.41 7,77 8.67
D-Galaktose B 128 —129° +48.75° 0.59 C1sH24N20s5 Ber. 57.67 7.75 8.97
95 (312.4) Gef. 57.86 7.97 8.71

a) Durchweg Blittchen (aus Methanol/Benzol 1:1).
b Pyridin, ¢ = 2.
© 96-proz. Athanol/Benzol (3:1), Schleicher & Schitii-Papier 2043 bM.

Proben (5 ccm) 1aBt man innerhalb von 20 Sek. unter Schwenken in ein Gemisch von 25 ccm
0.1 n methanol. Jodidsung und 200 ccm Wasser einflieBen. Nach einer Min. wird das unver-
brauchte Jod mit 0.1 7 Na,S,03 gegen Stirke zurlicktitriert. Aus der verbrauchten Jodmenge
148t sich der Hydrazingehait mit Hilfe zuvor unter gleichen Bedingungen fiir bekannte
Hydrazin/Hydrazon-Gemische gemessener Jodwerte ermittein. Die Ergebnisse (Mittelwerte
von 3 MeBreihen) zeigt Abbild. 1.



