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Huns Paulsen, Karin Steinert und Gerd Steinerf 

Hydrazin-Reaktionen, XI1 1) 

Umwandlung von 4-Ulose-hydrazonen in 4-Hydroxy-pyridazine 
und 3-UIose-hydrazonen in 4-Hydroxy-pyrazole 

Aus dem Tnstitut fur orgdnische Chemie der Universitat Hamburg 

(Eingegangen am 21. Januar 1970) 

2.3 ; 5.6-Di-O-isopropyliden-~-xylo-hexos-4-ulose-hydrazon-dimet~ylacetal (2) cyclisiert bei 
Saureeinwirkung zu Derivaten des 4- Hydroxy-pyrjdazins (11) und 5-Hydroxy-pyridazins (12). 
Die entsprechende Methylhydrazon-Verbindung 3 liefert nur ein 5-Hydroxy-pyridazin 13, 
das als Zwitterion 17 isolierbar ist. 3.5-Didesoxy-3-hydrazino- I .Z-U-isopropyliden-D-ribo- 
furanose (19) ergibt mit Sauren das Pyrazol-Derivat 21. 1.2; 5.6-Di-U-isopropyliden-a-~-r~~o- 
hexofuranos-3-ulose-hydrazon (24) cyclisiert bei Hydrolyse mit Salzsaure zum 4-Hydroxy- 
pyrazol-Derivat 28. 

Hydrazine Reactions, XI1 '1 

Reaction of 4-Ulose hydrazones to 4-Hydroxypyridazines and of 3-Ulose hydrazones to 
4-Hydroxypyrazoles 

2,3 ; 5,6-Di-O-kopropylidene-~-xy~o-hexos-4-ulose hydrazone dimet hylacetal (2) on acid 
hydrolysis undergocs cyclization to derivatives of 4-hydroxypyridazine (11) and 5-hydroxy- 
pyridazine (12). Hydrolysis of the methylhydrazono compound 3 results only in the formation 
of 5-hydroxypyridazine 13, which can be isolated as the zwitterion 17. Acid hydrolysis of 
3,5-dideoxy-3-hydraino-l,2-O-isopropylidene-u-ribofuranose gives the pyrazole derivative 21. 
1,2; 5,6-Di-O-~sopropylidene-cc-~-ribu-hexofuranos-3-ulose hydrazone (24) on hydrochloric 
acid hydrolysis undergoes cyclization to the 4-hydroxypyrazole derivative 28. 

4-Hydrazino-aldosen lassen sich in saurer J,osung zu Pyridazinen 11, 3-Hydrazino- 
aldosen unter entsprechenden Bedingungen zu PyrazoJen 2)  cyclisieren. Wir haben 
jetzt untersucht, ob mrt %Ulo?e-hydrazonen und 3-Ulose-hydrazonen ebenfalls ein 
Ringschlul3 moglich ist, der zu cyclischen Azinen fiihren miil3te. 

Cyclisierung von 4-Ulose-hydrazonen 

2.3;5.6-Di-O-isopropyliden-~-~~/~-h~xos~-u1~se-din~ethy1aceta1 (l), das durch 
D imethylsulfoxid-Oxydation von 2.3 ; 5.6-Di-O-isopropyliden-~-glucose-dimethyl- 
acetal gut zuganglich ist 3),  reagiert mit einem Oberschul3 an Hydrazin quantitativ 

1) XI. Mittell.: H. Puulsm und G. Steinert, Chem. Ber. 103, 1834 (19701, vorstehend. 
2) K.  Freuri'enherg und A. Dowr, Ber. dtsch, chem. Ges. 56, 1243 (1923). 
3 )  H .  Paulsen, K .  Steinert und K.  Hevnr, Chem. Ber. 103, 1599 (1970). 
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zurn 4-Ulose-hydrazon 2. Es wurde zunachst versucht, durch milde Hydrolyse mit 
schwefliger SBure die Acetalgruppierungen von 2 selektiv abzuspalten, urn das Schwef- 
ligsaure-Addukt von 4 zu gewinnen, aus dern der freie Hydrazonozucker 4 durch 
alkalische Spaltung leicht erhaltlich ware. Die Spaltung der Hydrazongruppe und 
Hydrolyse der Acctalgruppen von 2 erfolgen unter schwach sauren Bedingungen 
jedoch stets gleichzeitig, so daR 4 bzw. dessen Cyclisierungsprodukt 8 auf diesem 
Wege nicht gewinnbar sind. 

HC-3,cH3 I I ~ b - 0 ~  
I *"""2, C=N-NIiR I + H@ C=N-NHR 

I HT-OH 

I HC-0  CH3 
I--' CH3 0-CH I--' >CH, HO-YH 0 - C H  

I c =o 
I 

HC-0  CH3 H2C-OH X HC-0  CH3 
H2b-O X CH3 H & - 0  CH3 

1 2 : R = H  4 : R = H  
3: R = CH3 5: R = CHs 

-H?O 1 -H,O 1 

11 12 13  1 4  

1- HCI -HCI 1 

15 16 17  

Das Hydrazon 2 wurde daher mit 2 n  HC1 10Min. bei 80" hydrolysiert. Hierbei 
wird ein Gemisch des 4-Hydroxy-pyridazins 11 und 5-Hydroxy-pyridazins 12 im 
Verhaltnis von etwa 1 : 1 gebildet. Die Reaktion 1aRt sich ausgezeichnet NMR- 
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spektroskopisch verfolgen. Bei tiefstem Feld erscheinen mit ansteigender Intensitat 
je zwei aromatische Protonen von 11 und 12 (11: 5-H T -- 2.65 und 6-H 0.96ppm, 
55.6 = 7.0 Mz; 12: 4-H T = 2.56 und 6-H 1.22 ppm, J4.6 -- 3.0 Hz). Die Zuordnung 
und Mentifizierung erfolgte durch Vergleich mit dem hinsichtlich der aromatischen 
Protonen weitgehend ubereinstimmenden NMR-Spektrum des unsubstituierten 
4-Hydroxy-pyridazin-hydrochlorids4) (3-H T = I .lo, 5-H 2.45, 6-H 0.80 ppm; 
J3.5 3.0, J5.6 7.0 Hz). Charakteristisch ist fur 11 die groRe ortho-Kopplung J5.6 und 
fur 12 die kleinere rneta-Kopplung J4.6. 

Die Bildung der Pyridazine 11 + 12 mu8 uber eine Cyclisierung des 4-Ulose- 
hydrazons 4 erfolgen. In stark saurer Losung wird offenbar ohne Spaltung der 
Hydrazongruppe der freie Zucker 4 erhalten, der in das cyclische Zwischenprodukt 8 
ubergeht. Dieses spaltet in saurer Losung leicht Wasser zum protonierten cyclischen 
Azin 6 oder 7 ab. Die Abspaltung eines weiteren Mols Wasser kann dann auf zwei 
Wegen erfolgen. Aus 6 wird unter Abspaltung von 5-OH 11 gebildet, wahrend anderer- 
seits Abspaltung von 4-OH aus 7 Zuni Pyridazin 12 fuhrt. Beide Reaktionsschritte 
laufen in etwa gleichem AusmaBe ab. Im Chromatogramm verhalten sich 11 und 12 
so Bhnlich, daB eine Auftrennung nicht gelungen ist. Die Hydrochloride wurden in die 
freien Basen 15 + 16 ubergefiihrt, die bevorzugt in der tautomeren Pyridazinon-(4)- 
bzw . -( 5)-For m vor 1 iegen . 

Mit Methylhydrazin reagiert die 4-Ulose 1 ohne Schwierigkeiten zum Hydrazon 3. 
Bei dessen Erhitzen mit 2n HC1 erhalt man jetzt als einzigstes Aromatisierungsprodukt 
nur das 5-Hydroxy-pyridazin 13. Der bei der Spaltung von 3 freigesetzte Methyl- 
hydrazono-Zucker 5 bildet uber das Zwischenprodukt 9 unter Wasserabspaltung das 
Azin 10. Die weitere Wasserabspaltung aus 10 erfolgt offenbar nur unter Abspaltung 
der 4-OH-Gruppe. Das zweite mogliche Reaktionsprodukt 14 ist nicht nachweisbar. 
13 wird als kristallisiertes Zwitterion 17 isoliert. 

Tab. I .  Vergleich der UV-Spektren von 5-Hydroxy-pyridazinen und 3-Hydroxy-pyridinen bei 
verschiedenen pH-Werten 

Substanz LOsungs- *nm 
mittel 

5-Hydroxy-I-methyl- 302 
pyridazin4) 303 

27 1 

17 305 
306 
272 

3-Hydroxy- 313 
I -methyl-pyridin4) 288 

4400 
4500 
4400 

4420 
4330 
3940 
3000 
5800 

254 7800 H 2 0  
253 7900 0. I n NaOH 
234 4000 2 n  HCI 

255 5760 0.1 n NaOH 
240 2850 2 n  HCI 

257 6240 H20 

H20 
0.1 n HC1 

i 33 

1 35 

Das Hydroxy-pyridazin 17 zeigt charakteristische pH-abhangige UV-Spektren 
(Tab. l) ,  die denen des 3-Hydroxy- I methyl-pyridins sehr ahnlich sind. In neutraler 
und alkalischer Losung liegen die betreffenden Verbindungen als Zwitterion wie 17 
vor und weisen Absorptionen bei 305 und 257 nm auf. Die in saurer Losung gebildete 

4) K .  Eichenberger, R. Rametsch und J .  Druey, Helv. chim. Acta 39, 1755 (1956). 
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protonierte Form 13 zeigt dagegen Absorptionsmaxima bei 272 und 240 nm. Die 
Vcrschiebung der Iangstwclligen Bande be1 der Salzbildung um etwa 32 nm ist fur 
diese Verbindungsklasse charakteristisch. 

Cyclisierung yon 3-Ulose-hydrazonen 
Freudenbeugz) hat erstmalig durch Reaktion von 1.2; 5.6-Di-O-isopropyJiden-3-0- 

tosyl-D-glucofuranose mit Hydrazin einen 3-Dcsoxy-3-hyclrazino-Zucker dargestellt, 
dessen Konfiguration cpaters) als do-Konfiguration erkannt wurde. Bei Saure- 
behandlung geht dieser Zucker in 5-[~-erythhro-l.2.3-Trihydroxy-propyl]-pyrazol 
uberz,. Eine ahnliche Reaktionsfolge 1ZBt sich, wie wir fanden, auch in der D-xylose- 
Reihe durchfuhren. 

5-Desoxy- 1.2-O-isopropy~iden-3-O-tosyl-~-xy~ofuranose~) (18) reagiert rnit Hydrazin 
zur 3.5- Didesoxy-3-hydrazino-1.2-O-isopropyl~den-~-ribofuraiiose (19). Durch Hydro- 
lyse mit schwefliger Saure entsteht daraus das Addukt 20, das sofort alkalisch gespal- 
ten wurde, wobei Cyclisierung zum Pyrazolin 22 eintritt. Im NMR-Spektrum von 22 
ist eindeutig das Proton an der C -N-Doppelbindung (7  = 3.0 ppm) nachzuweisen. 
Es sind noch keine Pyrazol-Protonen beobachtbar. Beim Behandeln von 22 oder 
19 mit 2n HCI bei 80" wird ein weiteres Mol Wasser abgespaiten, und es kann kristal- 
lines 5-[~-gZyrero-l -Hydroxy-athyll-pyrazol (21) isoliert werden. Dessen Struktur 
ergibt sich aus UV- und NMR-Spektren. Es trcten die fur Pyrazol-Protonen charak- 
teristischen Signale bei T = 2.39 (3-H) und 3.66 ppm (4-H) (J3,4 = 2.0 Hz) auf. 

HO S03H .5/ 

18 19 20 

21 

OH 

22 

Zur Untersuchung des Verhaltens eines 3-Uiose-hydrazons bietet sich die leicht 
zugangliche 1.2; 5.6-D~-O-~sopropyl~deii-~-~-u~~o-hexofuranos-3-u~ose~~ (23) an. Das 
Hydrat von 23 reagiert leicht rnit HydraLin in Athanol zu einem Gemisch der syn- 
und anti-Hydrazone 24, die im Chromatogramm als dicht nebeneinanderliegende 

5 )  R.  U. Lernieux und P. Chu, J .  Amer. chern. SOC.  80, 4745 (1958); M. L. Wolfrorn, F. 
Shafizadeh und R .  K .  Armstrong, ebenda 80, 4885 (1958); B. Coxon iind L. Hough, 
J .  chern. SOC. [London] 1961, 1643. 

6 )  P .  A .  Levene und J.  Conzpton, J. biol. Chemistry 111, 325 (1935). 
7) K. Onodera, S .  Hirano und N .  Kcishirnrtru, J. Amer. chern. SOC. 87, 4651 (1965). 
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Flecken zu erkennen sind. Beim langeren Stehenlassen ( 15") kristallisiert eine 
Form niit 53 % Ausb. aus. Die NMR-Spektren beider Hydrazone unterscheiden 
sich nur wenig und Iassen keine eindeutige Zuordnung der S ~ I -  und anti-Form auf 
Grund der niagnetischen Anisotropie der Hydrazongruppegl zu. 

Beim Erwarmen des Hydrazongemisches 24 mit 1 n HCl (50)  geht die Substanz in 
Losung. Als Nebenprodukt scheidet sich ein kristalliner Bodenkorper ab (s. u.). Nach 
Neutralisation und Chromatographie wird au3 der Losung 4-Hydroxy-5-[~-erythro- 
I .2.3-trihydroxy-propyl]-pyrazol (28) als Sirup (50 74) isoliert. Das NMR-Spektrum 
stimmt mit der angegebenen Struktur uberein und zeigt &as Pyrazol-Proton 3-H als 
Singulett bei 7 = 2.67 ppm. Das 2-H der Trihydroxypropyl-Seitenkelte erscheint als 
Sextett (7 = 5.87 pprn) durch Kopplung rnit der benachbarten CH- und CHz-Cruppe. 
Im UV-Spektrum von 28 wird in neutraler Liisung eine Bande bei 235 nm gefunden, 
die sich in saurer Losung urn 8 nm und in alkalischer Losung urn 28 n m  zu hoheren 
Wellenlangen verschiebt (Tab. 2).  Da3 7um Verglcich synthetisierte 4-Hydroxy- 

Tab. 2. Vergleich der UV-Spektren von 4-Hydroxy-pyra~olen bei verschiedenen pH-Werten 

Subs tan2 ~ m a x  Emax Liisun gsm i t &el Anm 

4-HydrOXy- 233 4740 H 2 0  
3.5-dimethyl-pyrazol2) 261 5500 0.1 n NaOH 28 

243 6750 0.1 n HCI 10 
28 

27 

235 4120 H20 
263 3810 0. I n NaOH 28 
243 4890 0 . ln  HCI 8 

243 5140 H20 
259 5099 0.1 I I  NaOH 16 
255 6360 2 n  HCI 12 

3.5-dimethyl-pyrazol9) zcigt irn UV-Spektrum eine vollig gleichartige pH-abhlngige 
Verschiebung der Absorptionsbande (s. Tab. 2). Nach Abspaltung der Tsopropyl- 
gruppen von 24 tritt somit sofort Cyclisierung des freien Zuckers zum Pyrazol-Derivat 
ein. 

Das bei der Hydrolyse von 24 gebildete schwerlosliche Produkt besitLt auf Grund 
der Analyse, des Molekulargewichts und des NMR-Spektrums die Struktur eiries 
Azins 26. Bei der Darstellung des Hydrazons 24 wird dieses Azin nicht gebildet, 
da Hydrazin 1 r n  groBen UberschuB be1 der Reaktion eingesetzt wird. Das Azin 26 
entsteht demnach erst bei der Hydrolysc von 24. Offenbar erfolgt parallel zur Hydro- 
lyse der lsopropylgruppen e k e  hydrolytische Spaltung des Hydrazons zur Keto- 
Verbindung 23, die dann mit noch nicht urngesetztem Hydrazon 24 zum Azin reagiert. 
Dieses fallt aus der Losung aus und ist wegen seiner extremen Schwerloslichke~t 
hydrolytisch nur schwierig angreifbar. 

Mit Methylhydrazin reagiert die 3-Ulose 23 leicht zum Methylhydraion 25, das 
sich bereits unter sehr vie1 milderen Bedrngungen als 24 hydrolytisch zum freien 
Zucker spalten la&. Nach chroniatographischer Reinigung wird hierbei kristallines 
2-Methy~-5-[~-~rythro-l.2.3-trihydroxy-propyl]-pyrazolium-olat-(4) (27) isoliert, das 

8) N. Paulsen und D. Stoye, Chem Ber. 102, 834 (1969). 
9) F. Siickb und A .  Ruhnrer, Ber. dtsch chem. Gey 35, 3307 (1902). 
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J 

27 

26 1 
I1 

C Hz- C H- C H 
I I I  
OH OH OH 

HO 

28 

eine 7witterionische Struktur besitzt. Im UV-Spektrum tritt wie bei 28 eine Ver- 
schiebung der Absorptionsbande in saurer Losung um 12 nm zu hoheren Wellenlangen 
auf. Die entsprechende Verschiebung in alkalischer Losung ist dagegen, wie erwartet, 
erheblich geringer (s. Tab. 2). Es sei darauf hingewiesen, dal3 die Verschiebungen von 
4-Hydroxy-pyridazinen4J und 4-Hydroxy-pyrazolen in unterschiedlicher Richtung 
erfolgen. 

Fraulein K ,  Siuach danken WIT fur ihre Mitarbeit an den Untersuchungen. 

Beschreibung der Versuche 

Die Reaktionen wurden dunnscliichtchromatographisch auf Kieselgel G nach Stahl 
verfolgt. Laufmittel: (A) Benzol/Atlianol ( 3  : 1 + 3 .2% Wasser), (B) Athanol/Wasser (4 : I ) ,  
(C)  Athanol/konz. NH3 (4 : I ) ,  (D) CHC13jkher ( 3  : 1). Anfarbung: alkalische KMnO4- 
Losung; Anilin/Diphcnylamin in athanolischer H3P04-Losung; Joddampf. 

1R-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Infracord-Spektrophotorneter, UV-Spektren 
mit einem Perkin-Elmer-Spektrophotometer aufgenommen. Optische Drehungen wurden 
mit dem Perkin-ELmcr-Polarimeter-141 in I-ccm-Kuvetten bestimmt; fur NMR-Spektren 
standen das A 60- und HA 100-GerBt von Varian zur Verfugung. 

2.3:5.6-Di-0-i~opropyliden-o-xylo-hrxos-4-ulr,se-hydrazon-i~imethylac~~al (2): 1 .O g 2.3:5.6- 
Di-0-isopropyliden- ~-xylo-l1~xos-4-ulose-dirnethylacetal ( l ) 3 )  werden in 5 ccm Athanol und 
4 ccm 80proz. Hydrazinhydmt 2 Stdn. auf 55” erhitzt. Nach Einengen erhalt man einen Sirup, 
der noch geringe Verunreinigungcn im Dunnschichtchromatogramm (D) zeigt. Durch SBulen- 
trennung an Kieselgel (neutral, nach Hermann) mit CHC13/Ather ( 3  : 1) kann das reine 
Hydrazon gewonnen werden. Das Chromatogramm des Sirups zeigt zwei dicht benachbarte 
Flecke, die als syn- und anti-Form des Hydrazons gedeutet werden. Ausb. 1.0 g (9573, 
[a]’,”: + 15.7” (c = I .O in absol. Athanol). 

C14H26N206 (318.4) Ber. C 52.90 H 8.24 N 8.80 Gef. C 52.29 H 8.23 N 7.91 
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3-i~-gl,vcero-1.2-Dihydroxy-athy/,7- I H-pyridazinon-/4) (15) und 3-[ D-glycero-1 .2-Dihydrax~~- 
athyl]-2H-pyridazinon-(5) (16): 455 mg Hydrazon 2 werden in 5 ccm 3n HCl suspendiert 
und 1.25 Stdn. auf 80" erhitzt. Die braune Losung wird rnit Aktivkohle behandelt, zum 
braunen Sirup eingeengt und dieser durch Saulenchromatographie an Kieselgel (neutral. 
nach Hermann) mit Athanol/Wasser (4 : 1) gereinigt. Man erhiilt 250 mg (91 %) Rohausb. 
der Hydrochloride 11 und 12. Das Diinnschichtchromatogramm (C) auf Kieselgel PF254 

(Merck) xcigt im UV zwei dicht benachbarte Flecke der Isomeren. Durch praparative Dunn- 
schichtchromatographie kann das Isomerengemisch 15 + 16 chloridfrei rcin isoliert werden. 
U V  (HzO): A,,, 267 nm (E 9700). 

CsHxN203 (156.2) Ber. C 46.20 H 5.12 N 17.90 Gef. C 45.88 H 5.02 N 17.08 

Durch wiederholte Trcnnung auf priparativen Dunnschichtplatten PF254 (C) liel3en sich 
beide lsomere anreichern. Mit Hilfe der NMR-Spektren kann der Fleck rnit dcm groBercn 
Rp-Wert dem Isomeren 16 uiid mit kleinercni Rs-Wert deni Isomeren 15 zugeordnet werden. 

2.3; 5.6-Di-O-isopropyliden-n-xylo-hexos-4-iilose-methylhydrazon-di~nethylacetal (3) : 1 .O g 
1 3 )  werden unter Zugabe von 152 mg Methy/h.vdrazin in 5 ccm Athanol gelost und ca. 1.5 Stdn. 
auf 50-60" erwarmt. Der Ketozuckcr hat sich vollstandig umgesetzt und das Diinnschicht- 
chromatogramm (D) zcigt zwei dicht benachbarte Flecke des syn- und anti-Hydrazons. Das 
Losungsmittel wird i.Vak. abgezogen und der farblose Sirup ohne Reinigung fur die nachstc 
Stufe eingesetzt. Ausb. 1.04 g. 

I-Mer/iyl-3-[u-glycero-I.2-dihydroxy-athyl ; -p~~ridazinium-ui~i t - (5)  (17) : 1.04 g Hydrazon 3 
werden in 5 ccm 2 n  HCI 10 Min. auf 6 0  erhitzt. Die hellbraune Losung wird mit Amherlite 
IR 45 (OH@) neutralisiert und i.Vdk. bei 40" zum braunen Sirup eingedampft. Das Diinn- 
schichtchromatogramm (C) (Kieselgel PF254, Merck) zeigt im UV nur einen Fleck. Der 
Sirup wird durch Saulcnchromatographie (Kieselgel, neutral nach Hermann) gereinigt 
(Elutionsmittel B). Rohausb. 225 mg (41 :,;) Sirup, der nach Abdampfeu mit Athanol kristalli- 
siert. Aus Methanol/khanol Schmp. 172 --173", [a]&O: --12.3' (c = 0.6 in Methanol). 

C ~ H ~ O N ~ O ~  (170.2) Ber. C 49.45 H 5.91 N 16.49 Cef. C 49.71 H 5.88 N 15.99 

5- Desa.ry-I .2-O-isopropyliden-~-x~~lo~urunase: 5.0 g 1.2-O-Isoprop~liden-S-O-inethans~~I~~nyl- 
D-Xy/OfUrUf2OSe6) in 30 ccm Tetrahydrofuran werden zu einer siedenden Losung von 1 g 
LiA1H4 in SO ccm Tetrahydrofuran getropft. Man erhitzt 12 Stdn. unter Riickflufi und zersetzt 
das uberschiissige LiAIH4 unter gleichzeitiger Kiihlung mit Wasser. Nach Filtration wird 
i.Vak. bei 50" zur Trockne eingedampft, der Sirup mit Ather aufgenommen, die Losung 
filtriert und eingeengt. Dcr kristalline Ruckstand kann aus Ather/PetrolLther umkristallisiert 
werden. Kristallisation erfolgt wegeii des niedrigen Schmelzpunktes (69 -- 70") erst im Kiihl- 
schrank. Ausb. 1.94 g (60%).  Schnip. und spez. Drehung stimmen mit den Daten der von 
Lrvene6) aus der 5-Jod-Verbindung dargcstellten Substanz ubcrein. 

3.5-Didesoxy-3-hydruzino- I .2-O-isopropyliden- D-ribofurrinose-~iydro-p-to~~o~~sll~anat (19) : 
4.0 g 5-Desaxy-I .2-O-isopropyliden-3-O-p-toluolsulf;Jn~~l- o-xylojiiranose (18)h) werden in 
8 ccm Butanol und 40 ccm wasserfreiem Hydrazin 24 Stdn. im Stickstoffstrom unter RuckfluO 
erhitzt (Olbad 140 150'). Dann dampft man i.Vak. bei 40-50" zum Sirup ein. Dieser wird 
in Chloroform aufgenommen, wobei Hydrazinium-p-toluolsulfonat kristallin ausfallt. Das 
FiItrat wird eingeengt und mit Ltherischer p-Toluolsrt[fonsuure-Losung neutralisiert. Das Salz 
des Hydrazinozuckers beginnt sofort zu kristallisieren und kann aus warmem Athanol unter 
Zugabe von Pctrolather umkristallisiert werden. Ausb. 2.6 g (60 x), Schmp. 153-- 154", 
[a]&0: +72" (c ~ 0.8 in CH30H). 

C R H I ~ N ~ O ~ ~ C ~ H ~ O ~ S  (360.4) Ber. C 50.00 H 6.70 N 7.76 S 8.90 
Gef.  C49.8.5 H 6.83 N 7.69 S 9.04 
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3.5-Didesoxy-3-hydruzino-~-rihose-Sch wefligsaure- Addukt (20) und 4-Hydrv.xy-3-[~-glyrero- 
I-hydroxj~-arh,d,~-3.4-dihydr0-2H-pyrazol (22) : 800mg 19 werden rnit Amberlite IR 45 (OH") 
entionisiert. In die Losung des erhaltencn Sirups in wenig Wasser leitet man 6 Tage Schwefel- 
dioxid ein. Nach Zugabe von Alhanol fallt ein siruposer Niederschlag aus, der nicht kristalli- 
siert. Das Rohprodukt 20 wird sofort rnit gesattigter Barh/nkydronid-LosiIng verruhrt. 
Nach Neutralisation der filtrierten Lnsung rnit Kohlendiuxid wird eingcdampft. Der erhaltene 
Sirup von 22 ist chromatographisch (A) nicht vollig einheitlich und kann infolge seiner 
Zersetzlichkeit nicht weiter gereinigt wcrdcn. Das NMR-Spcktrum in DlO zcigt bei t = 

3.0 ppm das HC=N-Proton. 

5- n-glyrera- I-Hydroxy-urli~l:-pyraz[)l(21) 

a) 900 m g  Hydruzinium-p-iuluolsu~~nat 19 werden in 7 ccm 2n  HCI 15 Min. auf 80" 
erwarmt. Die Losung wird mit Amberlife 1R 45 (OH@) entionisiert und rnit Aktivkohle 
geklart, Nach den1 Eindampfen wird ein Sirup erhalten, der nach einiger Zeit kristallisiert. 
Rohausb. 200 mg (71.5 %). Das Rohprodukt wird durch Saulenchromatographie gereinigt 
(Elutionsmittel A, Kieselgel nach Hermcznn). Aus AthanoliPetrolather Schmp. 93", [XI:": 
-t17.1" (c  = 0.5 in H20). 

UV (HzO): Lmax 213 nin ( E  4480). 
NMR: 3-H T = 2.39, 4-H 3.66 (J3,4 2.0 Hz), -CHOH 5.06 ppm Quadruplett. 

CsHgN20 (112.1) Ber. C 53.50 H 7.18 N 25.00 Gef. C 53.15 H 7.17 N 24.53 

b) Wird die NMR-Probe von 22 rnit 2Tropfen konz. DCI angesiiuert und 10 Min. auf 
8 0  erhitzt, so erhalt man das Speklrum des Pyrazols 21, 

I .2;5.6- Di-0-isopropyliden-a- ~ - r ~ h u - ~ z e x c ~ ~ u r u n o s - 3 - 1 ~ ~ o ~ s ~ - h ~ ~ ~ r a z o n  (24) : 6.3 g I .2: 5.6-Di-0- 
isopropyliden-u-~-ribo-hcx~f~~runos-3-ulose-~i~~drut (23-Hydrat) 7) werden in 18 ccm Athano1 
rnit 625 mg wasserfreicm Hydrvozin 2 Stdn. aur 60" erwarmt. Nach Einengen i.Vak. werden 
5.0 g syn- und anti-Hydrazon als farbloser Sirup erhalten. Nach mehrtagigem Stehenlassen 
bei ~ 15" kristallisiert dcr Sirup durch. Aus Isopropylalkohol Ausb. 2.8 g ( 5 3  x), Schmp. 
78 - 80J. [ x ] ' , ~ :  t422.2'. (c = 1.0 in CHC13). 

C12H20N205 (272.3) Ber. C 52.93 A 7.40 N 10.29 Gef. C 52.68 H 7.57 N 10.30 

Der Reaktionssirup zeigt im Chromatogramm (A) einen Doppelfleck ( R B  * 0.5); die 
Kristalle entsprechen dem unteren Fleck. Die NMR-Spektren beider Substanzen stimmen 
mit der Struktur des Hydrazons 24 uberein. Es gelang nicht, den oberen Fleck durch prapara- 
tive DC rein abzutrennen. 

! 1.2;5.6-Di-O-isoprop~~liden-rr-~-ribo-he.uc~furonos-3-ulose~-azin (26): 5.0 g 24 werden in  
20 ccm n HCI unter Ruhren 2 Stdn. auf 50" erwlrmt. Die Losung des Hydrazons erfolgt 
langsani. A m  Ende der Reaktionszeit licgt eine dunkelgelbe Losung mit eincm hellgelben, 
kristallinen Bodensatz vor. Es wird filtriert und der Ruckstand aus Athanol umkristallisiert. 
700 m g  farblose Kristalle (l5x), Schmp. 150--155'-, [a]Z,O: + 292.3" ( r  = 0.65 in CHC13). 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O ~ O  (512.6) Bcr. C 56.23 H 7.08 N 5.46 
Gef. C 56.35 H 7.50 N 5.55 
Mot.-Gew. 500 (osniometr. in Methylithylketon) 

4-Nydro.rq-5-: 1~-er~r l1 ra- l .2 .3 -~r ihy~rox~-propy l , ' -p~razo l  (28): Die dunkelgelbe Losung 
aus der Hydrolyse von 24 (vgl. 26) wird mit Amberlite I R  45 (OHe) neutralisiert, i.Vak. zum 
Sirup eingeengt und der Sirup auf einer Kieselgelstiule (nach Hervzunn) aufgetrennt. Mit 
Benzolikhanol ( 3  : 2) + 5 %  Wasser werden 1.6 g (SOO/o) farbloser Sirup chromatographisch 
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rein erhalten. [ C Z ] ~ :  T 14.0" (c  = 1.1 in CH3OH). - N M R  (CDC13): 3-H T = 2.67 ( s ) ,  
2-Hexocy:yl. 5.87 ppm (Sextett). 

C6H10NZ04 (174.2) Ber. C41.36 H 5.78 N 16.08 Gef. C 41.67 H 6.11 N 14.41 

Der Sirup enthalt nach dem NMR-Spektrum stets wenig Athanol, das sich auch durch 
Trocknen i. Hochvak. nicht vollstandig entfernen 1aRt. 

1.2;5.6-Di-O-isopropyliden-u- ~-ribo-hexofuranus-3-ulose-me~hyll~ydra~on (25) : 3.1 g Hydrut 
von 23 werden in lOccm Athanol mit 540mg Methylhydruzin 2 Stdn. auf 60" erwlrnit. Nach 
Einengen i.Vak. 3.0 g (91 %) chromatographisch nicht ganz einheitlicher dunkelgelber Sirup. 
Zur Gewinnung der analytischen Daten wurde ein Teil durch praparative DC (Kieselgel 
PF254, System A) gereinigt. [a]',": $238.5' (c = 0.41 in CHC13). 

C 1 3 H ~ ~ N 2 0 5  (286.3) Ber. C 54.53 H 7.74 N 9.75 Gef. C 54.55 H 7.93 N 9.38 

2- Methyl-5-[o-erythra-I .2.3-trihydraxy-propyl]-pyr~izolium-olut-j4) (27): 1.0 g Rohsirup 
25 werden in 4 ccm 2 n  HCI 3 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. Auflosung erfolgt in 10 Min. 
Die Reaktionslosung wird mit Amberlite IR 45 (OH$-Form) neutralisiert und i. Vak. zu einem 
dunkelgelben Sirup eingeengt. Ausb. 600 mg; chromatographisch (Ben7ol/Athanol3 : 2 + 5 %  
H20) sind drei Substanzen nachweisbar. Auftrennung auf einer Kieselgelslule liefert drei 
Fraktionen: I )  115 mg Sirup (schnell laufend); 2) 80 mg Sirup (mittlerer Flcck); 3) 220 mg 
gelber Sirup (34%) von 27. Dieser kristallisiert aus wenig Athano1 mit Schmp. 161 - 163 , 
[a]&0: +7.6" (c = 0.55 in CH30H). 

C7H12N204 (188.2) Ber. C 44.67 H 6.42 N 14.88 Gcf. C 44.87 H 6.41 N 14.45 

[25/701 




