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Zur Kondensation von Carbonylverbindungen mit Hydrazinen, XVII2) 

Uber die Reaktion von Aldonsaure-y-lactonen rnit Arylhydrazinen 

Aus dem Institut fur Chemie, Landw.-Gartner. Fakultat, Humboldt-Universitat, Berlin, 
und dem Institut fur Organische Chemie, Padagogische Hochschule, Potsdam-Sanssouci 

(Eingegangen am 22. Juni 1966) 

Die Arylhydrazidbildung der Aldonstlure-y-lactone erfolgt in Abhangigkeit von deren Kon- 
figuration sowie von den Substituenten der Arylhydrazine rnit unterschiedlicher Geschwindig- 
keit und kann zur Trennung von Aldonlacton-Gemischen genutzt werden. 

Aromatische Hydrazine reagieren rnit den y-Lactonen der Aidonsauren zu den ent- 
sprechenclen Hydraziden, von denen einigevertreter bekannt sind3). Im Zusammenhang 
mit unseren Studien iiber die Kondensation von Hydrazinen mit Monosaccha- 
riden 2 A  interessierte der EinfluD der Konfiguration der Polyhydroxysauren sowie der 
Kernsubstituenten der Arylhydrazine auf die Bildung von Aldonsaurehydraziden. 

Gepriift wurden die y-Lactone der~-Xylon-5), D-Arabon-b), ~-Lyxon-7), D-GlUCOtI-5), 
D-Galakton- 8)  und ~-Mannon-saure5). Aus diesen konnten durch kurzes Erhitzen mit 
m- bzw. p-Tolyl- und Methoxyphenyl-hydrazin sowie p-Brom- und p-khoxycar- 
bonyl-phenylhydrazin (MolverhBltnis 1 : 1) in Methanol oder waBrigem Methanol, 
gegebenenfalls unter Zusatz von Eisessig, die Arylhydrazide in 40 - 80-proz. Aus- 
beute erhalten werden (vgl. Tab. 3). 

Zur Charakterisierung der Reaktionsfahigkeit der Aldonsaure-y-lactone gegenuber 
Arylhydrazinen wurden die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten herangezogen, die 
sich aus der polarimetrisch verfolgten zeitlichen Bildung der Aldonsaurehydrazide in 
acetatgepuflertem 88-proz. Methanol ermitteln lieBen. Hierbei zeigte sich, daB bei 
Einsatz aquimolarer Mengen der Reaktanten die Hydrazidbildung bimolekular ver- 

1) Teil der Dissertat. D. Henning, Padagog. Hochschule Potsdam 1964. 
2) XVJ. Mitteil.: H.-H. Stroh und P. Goliike, Z. Chern. im Druck. 
3) Vgl. T. W .  J .  van Marl&, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 39, 549, 562-565 (1920) und 

Beilsteins Handbuch, IV. Aufl., Bd. 15, Hauptwerk, S. 330-333, I. E.-W., S. 81-82, 

4) Vgl. 11. Mitteil.: H.-H. Srroh, Chem. Ber. 91, 2645 (1958); VIII. Mitteil.: H.-H. Stroh 
und B. Ihlo, ebenda 96, 658 (1963); XIII. Mitteil.: H.-H, Stroh und H.-G. Scharnow, 
ebenda 98, 1588 (196.5); XIV. Mitteil.: H.-H. Stroh, W.  Kegel und G. Lehrnann, ebenda 
98, 1956 (1965). 

JI. E.-W., S. 122-123. 

5 )  H. S. IsbeN und H. L. Frush, Bur. Standards J. Res. 11, 654-662 (1934). 
6) 0. Spengler und A.  Pfannenstiel, Z. Wirtschaftsgr. Zuckerind. 85, 546 (1935); Fortschr. 

7) A. Thomson und M. L. Wolfom, J. Amer. chem. SOC. 68, 1510 (1946). 
8) H. Zinner, H. Brandner und G. Rembarz, Chem. Ber. 89, 813 (1956). 

Teerfarbenfabrikat. 22, 134 (1939); F. Weygand, Chern. Ber. 90, 647 (1957). 
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1 
a 

Iauft, wie aus der linearen Abhangigkeit der Konzentrationsanderung - von der Zeit 
t gemal3 der Gleichung 

1 1 
- = k . t +  - 
a a0 

ersichtlich ist (vgl. Abbild. 1). Bei Anwendung eines Molverhaltnisses Lacton : Hydra- 
zin = 1 :10 folgte die Reaktion dagegen einem Zeitgesetz 1. Ordnung, wobei die 
Geschwindigkeitskonstante mit der Beziehung 

log (a1 -am)- log @ - a m )  

t2-tl 
k = 2.303 * 

ermittelt werden kann. Darin bedeuten am den Enddrehwert des Reaktionsansatzes, 
a1 und a2 die zur Zeit f1 und t 2  gemessenen Drehwinkel. Die fur die nachstehend 
angefuhrten Untersuchungen nach dieser Verfahrensweise erhaltenen Geschwindig- 
keitskonstanten sind mit einem Fehler von f5 % behaftet. 

Abbild. 1. Abhangigkeit der Konzentrationsiinderung von der Zeit ( t )  filr die Bildungvon 
D-Mannonsaure- (Kurve 1) und D-Galaktonsaure-phenylhydrazid (Kurve 2) bei 25' 

Ein Vergleich der in Tab. 1 angefuhrten Geschwindigkeitskonstanten zeigt, dal3 die 
y-Lactone gleicher Konfiguration der Ring-Hydroxygruppen mit Phenylhydrazin 
etwa gleich schnell reagieren, wiihrend die Reaktionsgeschwindigkeiten der Aldon- 
lactone in der Reihe xylo-, urubo-, lyxo-Konfiguration abnehmen. Die Geschwindig- 
keitskonstante des D-Gluconshrelactons ist wegen der wenigen MeDpunkte ungenau 
und kann nur die sehr rasche Reaktion dieses Lactons mit Phenylhydrazin demon- 
strieren. Da die Geschwindigkeit der Hydrazidbildung mit wachsendem Reduktions- 
potential der Lactoneg) abzunehmen scheint, wird vermutet, dal3 sowohl die Reduktion 
der Lactone als auch ihre Reaktion mit Phenylhydrazin im gleichen Sinne unter 
Elektronenaufnahme verlaufen. 

9) H.  Matheson, H. S. Isbell und E. R. Smith, J. Res. nat. Bur. Standards 28, 95 (1942). 
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Tab. 1. Geschwindigkeitskonstanten (k) der Bildung von Aldonsaure-phenylhydraziden (25") 
und Reduktionspotentiale der Aldonsaure-y-lactone 

Konfiguration k . lO3a) Reduktions- 
y-Lacton der der (min-1) potential 

Ringhydroxyle (V) 

D-Gluconsaure xylo- (112) - 2.15 bis - 2.30 
D-Xylonsaure xylo- 24.7 - 2.48 
D-Galaktonsaure arabo- 18.7 - 2.62 
D- Arabonsiiure urubo- 14.7 - 2.60 
D-Mannonshre lyxo- 7.96 - 2.65 
D-Lyxonslure lyxo- 8.7 - 2.60 

a) Mittelwerte von 3-5 MeDreihen. 

Die gleiche Reihenfolge in der Reaktionsfahigkeit der Lactone konnte bei Um- 
setzung m- und p-substituierter Phenylhydrazine rnit D-Arabon-, D-Galakton-, D- 

Lyxon- und D-Mannon-y-lacton beobachtet werden. Diese Ergebnisse entsprechen 
der von M u P )  fur die protonenkatalysierte Veresterung der Aldarsaure-y-lactone 
aufgefundenen Regel, wonach Lactonringe rnit threo-standigen OH-Gruppen (xylo- 
Konfiguration) leichter reagieren als solche rnit erythru-Anordnung der Hydroxyle 
(arabo- und Zyxo-Konfiguration). Das verschiedenartige Verhalten der Lactone deutet 
der Autor rnit der riiumlich bedingten unterschiedlich starken Bildung von Wasser- 
stoffbriickenbindungen der Ring-Hydroxygruppen zum Carbonylsauerstoff. 

Ferner geht aus Tab. 2 hervor, daB rnit Ausnahme der Bildung des D-Arabonsaure- 
p-tolylhydrazids unter den gewahlten Fkdingungen die Aldonsaure-y-lactone mit 
Phenylhydrazin am schnellsten reagieren. Im Unterschied zur Kondensation kern- 

Tab. 2. Geschwindigkeitskonstanten (k)  a) der Bildung von Aldonsaure-arylhydraziden (35") 
und pKb-Werte der Arylhydrazine 11) X-CsH4-NH-NH2 

D-Arabon- D-Galakton- D-Lyxon- D-hlannon- pKb 
Substituent lacton lacton lacton lacton 

(min-1) (min-1) (min-1) (min-1) 
X k.103 k.103 k .  103 k.103 

P-COZC~HS 2.38 3.05 1.65 1.54 9.35 
p-Br 6.29 8.25 2.96 3.76 8.95 
rn-OCH3 15.3 28.4 8.82 12.3 8.70 
H 16.5 29.1 12.3 13.0 8.73 
rn-CH3 11.9 14.3 4.98 6.05 8.57 
P-CH3 22.3 23.7 7.89 11.3 8.51 
p-OCH3 3.04 12.3 3.32 2.92 8.29 
a) Mittelwerte von 3 MeOreihen. 

substituierter Phenylhydrazine mit Monosacchariden 2) kann kein direkter Zusammen- 
hang zwischen der Basizitat der Hydrazine und ihrer Reaktionsfahigkeit gegeniiber 
Aldonsaurelactonen festgestellt werden, da im Vergleich zum Phenylhydrazin die 
Hydrazidbildung der Lactone sowohl rnit schwacher als auch rnit starker basischen 
Arylhydrazinen langsamer erfolgt. 

10) L. A. Mui, J. allg. Chem. (russ.) 31, 2635 (1961), C. 1962, 13351. 
11) VI. Mitteil.: H.-H. Siroh und G. Westphul, Chem. Ber. 96, 184 (1963). 
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Dagegen besteht, wie am Beispiel der D-Mannonsaure-arylhydrazide ersichtlich ist 
(vgl. Abbild. 2), eine lineare Abhangigkeit des molekularen Drehvermogens von der 
Basenstarke der Hydrazine. Eine ahnliche Linearitat wurde zwischen den molekularen 
Drehwerten von Phenol-P-D-glucosiden und den pK,-Werten substituierter Phenolelz) 
gefunden. 

-150 

7 8 9 10 
PKb- 

Abbild. 2. Beziehung zwischen den molekularen Drehwerten ([MI n) von D-Mannonsaure- 
arylhydraziden (25") und den pKb-Werten der Arylhydrazine 

Die unterschiedliche Bildungs- und Kristallisationsgeschwindigkeit der Aldonsaure- 
hydrazide ermoglichen die Trennung bestimmter Aldonsaure-y-lactone uber die 
Phenylhydrazide. So kann z. B. D-Arabonsaure-y-lacton in Ausbeuten von 40-60% 
aus einem Gemisch mit D-Xylonsaure- bzw. D-Lyxonsaure-y-lacton abgeschieden 
werden, wahrend sich n-Gluconsaure-y-lacton in 75-proz. Ausbeute von D-Galakton- 
saure-y-lacton aus gemeinsamer Losung abtrennen la&. Weitere Trennungen von 
Aldonsaurelactonen mit den untersuchten Hydrazinen sind moglich. 

Herrn Dozent Dr. R. Mitzner, Institut fur Anorganische und Physikalische Chemie, 
Padagogische Hochschule Potsdam, danken wir fur wertvolle Hinweise. 

Beschreibung der Versuche 
Aldonsaure-arylhydraride: 30 m Mol Arylhydrarin 13) (Tolylhydrazine, p-Brom-phenylhy- 

drazin) werden mit der aquirnolaren Menge Aldonsiiure-y-lacton in 30 ccm Methanol 5 Min. 
zum Sieden erhitzt (Methoxy-phenylhydrazine (30 mMoI) in 10 ccm 70-proz. Methanol unter 
Zusatz von 3 ccm Eisessig 5 Min.; p-khoxycarbonyl-phenylhydrazin (5  mMol) mit 2.5 c a n  

12) W. W. Pigman und R. M. Goepp, Chemistry of the Carbohydrates, S. 85, Academic Press 

13) Zur Gewinnung der Arylhydrazine vgl. 1. c.10). 

Inc., New York 1948. 
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Eisessig in 20ccm Methanol 15 Min.). Die wahrend des Abkuhlens oder nach langerem Stehen- 
lassen ausfallenden Hydrazide werden mit Athanol/Ather (1 : 1) gewaschen und umkristallisiert. 
Die wichtigsten Daten und Analysen der AldonsHurehydrazide zeigt Tab. 3. 

Polarimetrische Messung der Hydrazidbildung: 2.5 mMol Aldonsaure-y-lacton werden in 
3 ccm w;iBr. Acetatpufferlosung, die je 2.5 mMol Natriumacetat und Eisessig enthalt, gelost. 
Dam fugt man eine LOsung von 25 mMol Arylhydrazin in 20 ccm temperiertem Methanol 
und fullt mit Methanol zu 25 ccm auf. Nach dem Umschutteln wird der Reaktionsbeginn mit 
der Stoppuhr festgehalten, das Gemisch innerhalb einer Min. in das Polarimeterrohr (2 dm) 
gefullt und die zeitliche Drehwertanderung (Kreispolarimeter, VEB Carl Zeiss, Jena) bei 
konst. Temp. ermittelt. 

Trennung D-Arabonsaure-/D-Lyxonsaure-y-lacton: 0.5 g D-Arabonlacton, 0.5 g D-LyXOn- 
[acton und 0.75 g Phenyihydruzin werden in 25 ccm 88-proz. Methanol gelost. Nach 24 Stdn. 
bei Raumtemp. trennt man das ausgeschiedene D-Arabonsuure-phenyihydrazid ab und reinigt 
dieses wie oben beschrieben. Ausb. 6 0  %, Misch-Schmp. ohne Depression. 

Trennung D-Arabonsaure-ID-Xylonsaure-y-lacton: Durchfuhrung wie zuvor. Ausb. an D-  

Arabonsaure-phenylhydrazid 40 %. 
Trennung D-Ghconsaure-/D-Galaktonsaure-y-lacton: Je 0.5 g D-Glucon- und D-Galakton- 

lacton laRt man mit 0.6 g Phenylhydrazin in 25 ccm 88-proz. Methanol 30 Min. bei Raumtemp. 
reagieren. Das abgeschiedene D-Gluconsaure-phenylhydrazid (Ausb. 75 %) zeigt keine Er- 
niedrigung des Misch-Schmp. [268/66] 


