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teilweise Gliges Semicarbazon, dessen fester Anteil nach 3-maligem Uinkrystallisieren aus
Methanol bei 146-—148° schmolz (Misch-Schmp. mit dem urspriinglichen Semicarbazon
146—149°), .

3 :Ktll yl-a-jonon (XX): Die bei der Bisulfitkochung étherldslich gebliebenen Anteile
des Athyl-x-jonon-Gemisches wurden destilliert.

Dag Semicarbazon bildete Nadeln aus Essigester; Schmp. u. Misch-Schmp. mit
a-iso-Methyljonon-semicarbazon 2029, Es ist schwerer l6slich als das des 1-Athyl-a-jonons.

Die Spaltung des Semicarbazons mit Phthalsiureanhydrid ergab 3-Athyl-x-jonon als
farblpses 01 von den in der Tafel angegebenen physikalischen Eigenschaften. Die Hypo-
joditprobe war positiv.

(',H,,0 (220.3) Ber. C81.76 . H10.98
‘ Gef. C 81.50, 81.84, 80.83 H 10.17, 10.25, 10.89.

1-Athyl-B-jonon (X1X): Darstellung aus dem Athylpseudojonon- Gemisch mit
Schwefelsiure, wie beim Dimethyl-B-jonon beschrieben. Aush. 91%; Sdp.3.4 118—140°.
Die Sulfit-Bisulfitkochung lieferte 149, Atherlosliches. Aus den Sulfonsiuren wurden mit
Lauge 81% erhalten; Verlust 5%. Der aus den Sulfonsiuren regenerierte Anteil bestand
aus 1-Athyl-g-jonon und wenig 1-Athyl-a-jonon. Die Hypojoditprobe war negativ.

Das Semicarbazon bildete sechseckige Tifelchen aus Methanol; Schmp. 123—124°,

€,0H;ON, (277.4) Ber. C69.27 H9.81 N 15.15
Gef. € 69.51 H9.64 N 15.69. .

4-Phenyl-semicarbazon: Langgestreckte Prismen aus Methanol; Schmp.151—152¢-

Die wie oben beschrieben durchgefiihrte Spaltung des Semicarbazons ergab farbloses
1-Athyl-B-jonon von den in der Tafel angegebenen Eigenschaften.

3-Athyl-B-jonon (XXI): Der bei der Bisulfitkochung ungelést geblicbene Teil des
Athyl-B-jonons wurde fraktionjert und iiber das Semicarbazon gereinigt. Farbloses Ol;
physikal. Eigenachaften s. in der Tafel. Die Hypojoditprobe war positiv.

Semicarbazon: Schmp. 182%; starke Schmp.-Erniedrigung mit B-Isomethyljonon.
semicarhazon. Nadeln aus Essigester, Prismen aus Methanol; schwerer lislich als das
1-Isomere.

€, H:,ON, (277.4) Ber. C69.27 H9.81 N1515
Gef. C69.03 H9.73 N 15.34.

43.Friedrich Weygand u.Annemarie Bergmann: Uber N-Glykoside,
V. Mitteil.*): Uber die Einwirkung von Hydrazin und Methylhydrazin auf
Aryl-isoglykosamine, Aldosen und Ketosen.

(Eingegangen aus Heidelberg bei der Redaktion der Berichte der Deutschen
Chemischen Gesellschaft am 24. Okt. 1944.)

Aryl-isoglykosamine werden durch Hydrazin in schwach saurer
und schwach alkalischer Losung unter Abspaltung des Arylamino-
Restes bis zur Oson-Stufe dehydriert. Unter denselben Versuchs-
bedingungen reagiert Fructose mit Hydrazin im gleichen Sinne, wih-
rend Glucose nicht dehydriert wird.

Die besonders leicht erfolgende und in manchen Fillen nahezu quantitative
Bildung von Osazonen aus Aryl-isoglykosaminen*), z. B. aus p-Tolyl-d-iso-
glucosamin und Phenylhydrazin, veranlaBte uns, die Einwirkung von Hydra-
zin und Methylhydrazin auf Aryl-isoglykosamine zu untersuchen.

*) IV. Mittcil.: F. Weygand, B. 78, 1284 [1940].
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Falls die Reaktion mit diesen beiden einfachsten Hydrazinen in édhnlicher
Weise vonstatten geht wie mit Phenylhydrazin, miissen aliphatische ,,0sa-
zone'* entstehen. Dabei mufl das dem Aryl-isoglykosamin zugrunde liegende
aromatische Amin abgespalten werden.

Die mit p-Tolyl-d-isoglucosamin (I) und Hydrazin angestellten Versuche
ergaben die Abspaltung von p-Toluidin (Ausb. 60% d. Th.). Den Reuaktions.-
verlauf formulieren wir in #hnlicher Weise (I bis VI) wie den der Osazon-
bildung*) (offenkettig geschrieben und ohne zu beriicksichtigen, da8 das Hy-
drazin und die Zwischenprodukte z. T). als Ionen vorliegen).

NH-C,H, CH, NH-C,H, CH, NH-C.H, CH,
CH, CH, (';H
0 é:N-NH2 (IJ-NH-NHZ
HOCH SN HO(';H —— HOH ——
HCOH HCOH HCOH
HCOH ' HCIOH HéOH
“H,0H éH,OH CH,0H
I II. III.
N -(gH, CH,
c?n ‘ HC:N-NH,
(:NH + NH, C:N'NH,
HOCH L Hobm +  HC-CH,"NH, + NH,
HCOH HCOH VL
HCOH HCOH
CH,0H (!}HQOH
Iv. V.

Da fiir das Endprodukt der Reaktion nicht nur die einfache Formulierung
als Bishydrazon des Glucosons (V) in Frage kommt, sondern vor allem ecyeli-
sche Fornien und u. U. auch Aldazin- bzw. Ketazin-Formulierungen méglich
erscheinen, konnte es erwartungsgemiB in krystallisierter Form nicht gefafit
werden. Die Bildung eines Glucoson-Derivates wurde nach Entfernen des iiber-
schiissigen und des gebundenen Hydrazins mit Benzaldehyd auf doppelte Weise
bewiesen: 1. Beim Versetzen mit Phenylhydrazin in essigsaurer Lisung ent-
stand in der Kiilte sehr rasch Glucosephenylosazon. 2. Durch wenige Minuten
dauerndes Erhitzen mit o-Phenylendiamin in essigsaurer Lisung bildete sich
d-arabo-Tetraoxybutyl-chinoxalin; jedoch wurde wesentlich weniger erhalten
(Ausb. 249, d. Th. nach dem Umkrystallisieren) als nach der Menge des ab-
gespaltenen p-Toluidins zu erwarten war. Offenbar wird das bei der Reaktion
zuniichst gebildete Derivat des Osons leicht weiter veriindert.
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Durch gleichzeitigen Zusatz von o-Phenylendiamin bei der Einwirkung von Hydrazin
auf p-Tolyl-d-isoglucosamin konnte die Ausbeute an Tetraoxybutyl-chinoxalin wesentlich
erhoht werden. Schon im ersten Versuch dieser Art wurde eine Ausbeute von 439 d. Th.
erhalten. Durch Abénderung der Menge dor Komponenten, des Losungsmittels und der
Erhitzungsdauer wurde untersucht, wie hoch sich die Ausbeute an d-arabo-Tetraoxybutyl-
chinoxalin treiben lieB. Es gelang durch Anwendung von ~2 Mol. Hydrazin auf 1 Mol.
p-Tolyl-d-isoglucosamin und Zugabe ven ~2 Mol. Phenylendiamin die Ausbeute auf 909,
zu steigern.

Ging man nicht von krystallisiertem p-Tolyl-d-isoglucosamin aus, sondern fiihris man
zuniichst mit Glucose und p-Toluidin' die Amadori-Umlagerung durch und lieB ohne
Isolierung des gebildeten p-Tolyl-d-isoglucosamins Hydrazin und o-Phenylendiamin cin-
wirken, so wurden 579, d. Th. an d-arebo-Tetraoxybutyl-chinoxalin erhalten.

Auch die Einwirkung von Hydrazin auf p-Tolyl-d-isogalaktosamin
und p-Tolyl-d-isoxylosamin fithrte zu einer Dehydrierung dieser Verbin-
dungen unter Bildung von Oson-Derivaten. Da die entsprechenden Chinoxa-
line, nimlich das d-lyxo-Tetraoxybutyl-chinoxalin bzw. das d-threo-Trioxy-
propyl-chinoxalin bei der Durchfithrung der Arbeit noch nicht in kry-
stallisierter Form bekannt waren!), wurden sie sogleiclf in die entsprechen-
den krystallisierten Flavazole nach Qhle?) iibergefiihrt. Dabei wurde dar-
auf geachtet, daB vor der Zugabe von Phenylhydrazin zwecks Flavazolbil-
dung kein freies o-Phenylendiamin mehr in den Reaktionsansitzen vorhan-
den war. Sonst wire ndmlich die Flavazolbildung als Beweis der Chinoxa-
linbildung nicht stichhaltig, da aus Zuckern, o-Phenylendiamin und Phenyl-
hydrazin bereits Flavazole entstehen?).

~ In gleicher Weise wie Hydrazin reagiert auch Methylhydrazin mit
Aryl-isoglykosaminen, wie sich bei der Umsetzung mit p-Tolyl-d-iso-
glucosamin ergab. Es wurde p-Toluidin abgespalten. Ein krystallisiertes
Reaktionsprodukt entstand auch bei diesem Versuch nicht. Durch anschlie-
Bende Chinoxalin- und Osazonbildung konnte die Dehydrierung des Zucker-
restes bis zur Osonstufe sichergestellt werden.

Von besonderem Interesse war die Frage, ob auch Aldosen und Ketosen
selbst mit Hydrazin derart reagieren, dafl dabei eine Dehydrierung der
Zucker stattfindet. Diese Frage ist unseres Wissens noch nicht untersucht wor-
den. Es ist lediglich bekannt, dafl Aldosen und Ketosen mit Hydrazin in
alkoholischer Losung unter Bildung von Aldazinen bzw. Ketazinen reagieren?).

Es ergab sich, daB Glucose und Hydrazin weder in schwach alkali-
schem noch in schwach saurem Medium unter Dehydrierung der Glucose
miteinander reagieren.

Im Gegensatz zur Glucose wird Fructose von Hydrazm unter den an-
gegebenen Bedingungen sowohl in schwach alkalischem, als auch in schwach
saurem Medium dehydriert. Die nach dem Entfernen des Hydrazins erhaltenen
Lisungen veduzieren in der Kélte alkalische o-Dinitro-benzol-Losungen und

" H. Ohle u. M. Hielscher B. 74, 13 [1941]; vergl. jedoch die spiiter erschienene
Arbeit von H. Ohle u. J. J. Kruyff, B. 77, 507 [1944). Wir haben daraufhin noch einen -
Versuch zur I[solierung von d-lyzo-Tetraoxybutyl-chinoxalin durchgefiihrt und das Tetra-
acetat vom Schmp, 101° in einer Ausbeute von 289, d. Th. erhalten.

2) H. Ohle u. G. A. Mclkonian, B. 74, 279, 398 [1941]; H. Ohle u. R. Lichig,
B. 75, 1536 [1942]. *) E. Davidis, B. 20, 2308 [1896].
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ergeben mit o-Phenylendiamin kurz erhitzt d-arabo-Tetraoxybutyl-chinoxalin.
Der Unterschied in der Reaktionsfihigkeit von Aryl-isoglykosaminen und
Ketosen gegeniiber Hydrazin ist, dhnlich wie bei der Reaktion mit Phenyl-
hydrazin, nur ein gradueller. Gegen Aldosen verhalten sich jedoch Hydrazin
und Phenylhydrazin verschieden. Das erstgenannte dehydriert Aldosen nicht.

Die vorliegenden Versuche werfen auch neues Licht auf die Vorginge bei der Chino.
xalinbildung aus o-Phenylendiamin und Aldosen bzw. Ketosen bei Gegenwart von Hydra-
zin. Diese Kombination ist von H. Ohle!) angegeben worden. Es war frither angenom-
men worden?), daB bei der Bildung von d-arabo-Tetraoxybutyl-chinoxalin aus o0-Phenylen-
diamin und Glucose eine Amadori-Umlagerung des zuerst gebildeten Glucosids (VII)
stattfindet. Daraufhin soll die in 2’-Stellung befindliche CO-Gruppe (in VIII) mit der
o-stindigen Aminogruppe unter Wasserabspaltung reagieren. Die nach diesem Schema
gebildete Dihydroverbindung des Tetraoxybutyl-chinoxalins soll durch eine Disproportio-
nierung oder Dehydrierung in das Tetraoxybutyl-chinoxalin &bergehen. Fithrt man nach
Ohle die Chinoxalinbildung aus Glucose und o-Phenylendiamin in Gegenwart von Hydra-
zin durch, so erhdlt man cinc 35-proz. Ausbeute, wihrend nach P. Griess und O. Har-
row?) mit Glucose und o-Phenylendiamin allein die Ausbeute viel geringer ist. Da nach
den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit Hydrazin Glucose nicht, wohl aber Aryl-iso-
glycosamine dehydrieren kann, wird die Dehydrierung an einem Zwischenprodukt der
Synthese, nimlich dem o-Aminophenyl-d-isoglucosamin (VIII) stattfinden. Der Reak-
tionsverlauf wird dann durch die Formelbilder VII bis XII charakterisiert.

Verwendet man jedoch zur Tetraoxybutyl-chinoxalin-Synthese Fructose an Stelle von
Glucose bei Gegenwart von Hydrazin, so kann die Dehydrierung an der Fructose selbst
eingetzen, wie sich aus unseren Versuchen ergibt.
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Beschreibung der Versuche.

Einwirkung von Hydrazin auf p-Tolyl}-d-isoglucosamin.
a) Bei py 7.5—8: 9 g (0.0333 Mol) p-Tolyl-d-isoglucosamin, 7 g (0.14 Mol)
Hydrazinhydrat, 42 cem Wasser und 4.2 cem Eisessig wurden zusammen auf dem

4 F. Weygand, B. 78, 1259 [1940). %) B. 20, 2205 [1887).
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siedenden Wasserbad erhitzt. Nach 10 Min. war alles gelost; py der Lésung 7.5 (Uni-
versal-Indicatorpapier Merck), zu Beginn des Versuches 8. 15 Min. nach Beginn des
Versuches triibte sich die Losung und nach weiteren 5 Min. hatte sich p-Toluidin als
01 ausgeschieden. Nach insgesamt 30 Min. Erhitzungsdauer wurde abgekiihlt und zwei-
mal ausgeithert. Nach dem Verdampfen der mit Natriumsulfat getrocknoten éther. Lo-
sung wurde das zundchst olige p-Toluidin destilliert. Sdp. 197° Schrp. 42—43°;
Ausb. 2.1 g = 58% d. Theorie.

Die wiiBr. Losung wurde unter Schittteln mit 14g Benzald ehyd versetzt. Dabei bil-
dete sich unter leichter Erwirmung Benzaldazin. Nach seiner Abtrennung und erneuter
Zugabe von Benzaldehyd bildete sich kein Benzaldazin mehr. Dor iiberschiiss. Benzal-
dehyd wurde durch Ausithern entfernt.

Unter der Annahme, daf in der Losung maximal 0.0333 Mol Glucoson vorhanden sein
kénnen, wurden die folgenden Versuche ausgefiihrt:

Bildung von d-arabo-Tetraoxybutyl-chinoxalin: Die eine Halfte der Losung
wurde mit 2.5 g 0-Phenylendiamin 5 Min. gekocht und dann abgekiihlt. Das schnell
auskrystallisierte Produkt wurde 2 mal aus Wasser unter Zusatz von einigen Tropfen
verd. Essigsiiure umkrystallisiert. Ausb. an d-arabo-Tetraoxybutyl-chinoxalin (+1H,0}
1.0 g = 229, d. Th.; Schmp. 187°.

Bildung von d-Glucose-phenylosazon: Die andere Halfte der Losung wurde mit
2.5 g Phenylhydrazin versetat. Nach kurzem Stehenlassen unter schwachem Erwirmen
schied sich das Osazon aus. Es wurde aus Alkohol + Wasser umgelost. Ausb, 1.7 g =
289, d. Th.; Schmp. 197, '

b) Bei py 6: Die Menge der Komponenten war die gleiche wie bei a), jedoch wurden
8.6 ccm Eisessig zugesetzt; py zu Beginn des Versuches 6. 9 Min. nach Beginn des Er-
hitzens hatte sich bereits p-Toluidin ausgeschieden. Nach 30 Min. Erhitzungsdauer und
gleicher Aufarbeitung wie unter a) wurden erhalten: 0.1 g p-Toluidin, 0.3g Te-
traoxybutyl-chinoxalin und 0.5g Glucose-phenylosazon.

Darstellung von d-arabo-Tetraoxybutyl-chinoxalin.

a) Aus p-Tolyl-d-isoglucosamin: 9 g (0.0333 Mol) dieser Verbindung, 3 g (0.06
Mol) Hydrazinhydrat, 50 ccm 2 » Essigsiure und 7 g (0.06 Mol) o-Phenylendiamin
wurden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Bereits nach 10 Min. begann das Tetra-
oxybutyl-chinoxalin auszukrystallisieren. Nach 30 Min. wurde abgekiihlt, das Reaktions-
produkt abgesaugt und mit Wasser und Ather gewaschen. Ausb. 8.1 g = 90% d. Th.;
Schmp. 182—183¢ (nicht umkrystallisiert).

b) Aus Glucose ohne Isolierung von p-Tolyl-d-isoglucosamin:

1) Amadori-Umlagerung: 6 g Glueose, 4.8 g p-Toluidin, 1.5 cem Wasser
und 0.3 ccm 2 »n Essigsiure wurden 30 Min. im siedenden Wasserbad erhitzt.

2) Chinoxalin-Bildung: Zu dem nach 1) erhaltenen Sirup wurden 3 g Hydrazin-
hydrat, 7 g 0-Phenylendiamin und 50 ccm 2 n Essigsiure gegeben. Nach 30 Min.
Erhitzungsdauer im siedenden Wasserbad wurde abgekiihlt, wobei das gebildete d-arabo-
Tetraoxybutyl-chinoxalin breiartig auskrystallisierte. Ausb. 4.8 g = 539, d. Th.;
Schmp. 179° (Rohprodukt), nach dem Umbkrystallisicren aus Wasser 1879,

Einwirkung von Hydrazin auf p-Tolyl-d-isogalaktosamin.

1) Darstellung von p-Tolyl-d-isogalaktosamin: 6 g Galaktose, 5g p-Tolu-
idin, 2 cem Wasser und 1 ccm 2 » Essigstiure wurden 15 Min. im siedenden Wasserbad
erhitzt.

2) d-lyxo-Tetraoxybutyl-ehinoxalin: Zu dem Sirup von rohem p-Tolyl-d-
isogalaktosamin wurden 3 g Hydrazinhydrat,7go-Phenylendiamin und 50 ccm
2 n Essigsiure gegeben. Beim Erhitzen im Wasserbad triibte sich die zunichst klare
Lasung bereits nach 4 Min. und nach 8 Min. hatte sich p-Toluidin reichlich als 1 aus-
geschieden. :

Nach 15 Min. Erhitzungsdauer wurden 15 ccem 2 # Ammoniak zugesetzt und solange
mit Wasserdampf destilliert, bis das Kondensat sich nicht mehr tribte. Um sicherzu-
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stellen, daB das anschlieend aus dem Chinoxalin hergestellte Flavazol tatsichlich aus
diesem hervorgegangen war, wurde das o-Phenylendiamin vollstindig aus der Losung
entfernt. Die Losung wurde nach beendeter Wasserdampfdestillation nochmals mit Am-
moniak alkaliseh gemacht und 20 mal mit Ather und 1 mal mit Chloroform ausgeschiittelt.
Mit Hilfe der Diacetylreaktion konnte in den letzten Ausziigen kein o-Phenylendiamin
mehr nachgewiesen werden. )

3) 8-[d-threo-Trioxypropyl]-1-.phenyl-flavazol: Der nach 2) erhaltenen L&-
sung wurden nach dem Konzentrieren i. Vak. 11.4 g Phenylhydrazin, 90 cem » HCI,
14.4 ccm 50-proz. Essigsiure und 50 ccm Wasser zugesetzt. Unter Durchleiten von
Kohlendioxyd wurde 22 Stdn. im Olbad (auf 110°) erhitat. Dabei bildete sich ein brauner
Niederschlag, der aus Propylalkohol unter Zusatz von Tierkohle umgelést wurde. Ausb.
1.5 g = 15", d. Th,, her. auf eingesetzte Galaktose; Schmp. 194

Darstellung von d-ly;ro-Tetraoxybutyl-chinoxalin.

6 g d-Galaktose, 5 g p-Toluidin, 2 ccm Wasser und 1 cem 2 n Essigsidure
wurden unter Rithren 15 Min. im siedenden Wasserbad erhitzt. Sodann fiigte
man 3g Hydrazinhydrat, 7g o-Phenylendiamin und 50 cem 2 n Essigsiure
hinzu und erbitzte noch 30 Minuten. Nach dem Erkalten wurde das p-Tolu-
idin abgclasscn. Die wiflr. Losung wurde 4 mal mit Ather ausgeschiittelt und dann
i. Vak. cingeengt, wobei cin brauner Sirup zuriickblieb. Es wurde trocknes Pyridin
nachdestilliert und dann mit 30 ccem Pyridin und 30 ccm Acetanhydrid acetyliert Beim
Stchenlassen iiber Nacht schied sich eine kleine Menge Diacetyl-o-phenylendiamin aus.
von der abgetrennt wurde. Nach dem Einengen i. Vak. und Zusatz von Benzol krystalli-
gierte N.N’-Diacetyl-hydrazin (Schmp. 137°) aus Die benzolische Mutterlauge wurde
nach dem Trocknen mit Natriumsulfat i, Vak. eingeengt und mit etwas Propylalkohol
vorsetzt. Daraufhin. krystallisicrte das d-lyro-Tetraoxybutyl-chinoxalin-tetra-
acetat aus. Ausb 3.8 g; aus der Mutterlauge wurden noch 0.1 g erhalten. Ausb. zu-
gammen 28% d. Th.; Schmp. 101*. Die Verbindung zeigte keine Schmelzpunktserniedri-
gung mit einem nach Ohle!) hergestellten Priparat.

Zur Verseifung wurde das Tetraacetat mit bei 0° gesiittigter methanol. Ammoniak-
losung 4 Stdn. bei 40° im Rohr aufbewahrt. Man crhielt das d-lyzo-Tetraoxybu-
tyl-chinoxalin vom Schmp. 138°, Es zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung mit
einem nach Qhle!) dargestellten Priparat. :

Ks wurde forner gefunden daB man das d-lyzo-Tetraoxybutyl-chinoxalin unter Um-
gehung der Acetylverbindung isolieren kann, wenn man nach der Chinoxalinkondensation
die Losung i. Vak. zur Trockne dampft und dann wiederholt oder kontinuicrlich mit
heiem Hssigester extrahiert. Nach dem Einengen der Kssigesterlosung und Animpfen
krystallisiert das Chinoxalin aus.

Auch das d-threo-Trioxypropyl-chinoxalin!) (aus Xylcse) lieB sich so
isolieren, nachdem es aus p-Tolyl-d-iscxylosamin hergestellt worden war. Schmp. 155°
(einmal ans Alkohol umkrystallisiert; Schmp. nach Ohle') nach mehrmaligem Umkry-
stallisicren aus Alkohol 158—1599). : :

Einwirkung von Methylhydrazin auf p-Tolyl-d-isoglucosamin.

9y p-Tolyl-d-isoglucosamin, 6 g Methylhydrazin, 42 ccm Wasser und 4.2 cem
Eisessig wurden anf dem siedenden Wasserbad crhitzt. Das py der Losung war zuniichst
{Universal-Indicatorpapier Merck) 8, beim Fortschreiten der Reaktion 7.5 und schlie8-
lich 7. Nach 10 Min. war alles gélost und nach 17 Min. begann sich p-Toluidin auszu-
gcheiden. Nach 40 Min. wurde abgekiihlt, das p-Toluidin durch Ausithern entfernt und
destillicrt. Aush. 1.9 g = 539 d. Theorie. Aus der ausgeiitherten Losung wurden ge-
bundenes und fecies Methylhydrazin mit Benzaldehyd entfernt.

Dic cine Hilfte der von Methylhydrazin befreiten Losung (20 cem) wurde zur Chino-
xalin-Bildung verwandt. Nach dem Aunsiiuern mit Essigsiure wurden 2.5 g o-Phenylen-
diamin zugesctzt und 3 Min. gekocht. Ausb. an d-arabo-Tetraoxybutyl-c hin-

-

oxalin 1.4 g Rohprodukt, nach dem Umlésen aus Wasser 0.7 g = 15% d. Theorie.
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Die andere Hilfte der Losung wurde zur Osazon-Bildung verwendet. Nach Zusatz
von 2.5 g Phenylhydrazin Krystallisierte bald Glucosephenylosazon aus. Ausb. nach
dem Umlésen aus absol. Alkohol 1.4 g = 239 d. Th.; Schmp. 200—202°.

Einwirkung von Hydrazin auf Glucose.

5.4 g Glucose, 7 g Hydrazinhydrat, 42 ccm Wasser und 4.2 cem bzw. 7.7 ccm Eisessig
wurden 30 Min. im siedenden Wasserbad erhitzt. Nach Entfernung des Hydrazins mit
Benzaldehyd wurde weder eine kalte alkalisch-alkoholische o-Dinitro-benzol-Lisung
reduziert®), noch fand bei kurzem Erhitzen mit o-Phenylendiamin in essigsaurer L&-
sung Chinoxalin-Bildung statt. Glucose lieB sich forner als p-Nitro-phenyl-hydrazon wie-
der isolieren.

Einwirkung von Hydrazin auf Fructose.

a) In schwach saurom Medium: 5.4 g Fructose, 7g Hydrazinhydrat, 42 cem
Wasser und 7.7 ccm Eisessig wurden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt; py der
Losung zwischen 5 und 8. Nach 30 Min. wurde abgekiihlt und das Hydrazin mit Benz-
aldehyd entfcrnt. Die Losung reduzierte kalte alkalisch-alkohol. 1.2-Dinitro-benzol-Lsung,
gab in der Kilte mit Phenylhydrazin Osazon und mit o-Phenylendiamin nach dem An-
siiuern mit Essigsiiure 5 Min. erhitzt d-arabo-Tetraoxybutyl-chinoxalin. (Ausb. 1 g
Rohprodukt, Schmp. 186—188° nach dem Umkrystallisieren aus Wasser. Die Ausbeute
stieg auf 269, als 120 Min. erhitzt wurde.)

b) In schwach alkalischem Medium: 5.4 g Fructose, 7 g Hydrazinhydrat,
42 ccm Wasser und 4.2 cem Eisessig wurden 30 Min. auf dem siedenden Wasserbad er-
hitzt. Nach dem Entfernen des Hydrazins mit Benzaldehyd waren die 1.2-Dinitro-benzol-,
die Osazon- und die Chinoxalin-Probe positiv. Es wurden 1 g = 11% d. Th. an d-arabo-
Tetraoxybutyl-chinoxalin erhalten. Wurde 120 bzw. 240 Min, erhitzt, so stieg die
Ausbeute auf 269/, bzw. 389, d. Theoric.

44. Friedrich Weygand und Annemarie Bergmann: Uber N-Glyko-
side, VI. Mitteil.*): Katalylische Oxydation von Aryl-isoglykosaminen.

(Eingegangen aus Heidelberg am 8. Januar 1947.)

p-Tolyl-d-isoglucosamin kann in ammoniakalischer Losung mit
Sauerstoff und Platinkohlo zur d-Arabonsiiure oxydiert werden, deren
Ammoniumsalz sofort in reinem Zustand gewonnen wird, Auch an-
dere Aryl-isoglykosamine konnen in gleicher Weise abgebaut werden.

Aryl-isoglykosamine sind in alkalischer Losung Reduktionsmittel, die
z. B. 1.2-Dinitro-benzoll), Methylenblau oder Dichlorphenol-indophenol? )redu-
zieren konnen. Es interessierte uns die Frage, wozu sie selbst dabei oxydiert
werden. Oxyd&tionsversuche.mit Permanganat fithrten zu keinen leicht faf}-
baren Produkten; wir versuchten daher die Behandlung mit Platinkohle +
Suuerstoff in ammoniakalischer Lésung. Dadurch sollte die Isolierung
der Reaktionsprodukte erleichtert werden. Bei der Oxydation (bei etwa 50°)
wurden je Mol. p-Tolyl-d-isoglucosamin?!) 3) (I), das in ammoniakalischer

%) Osone fiihren bereits in der Kilte unter diesen Bedingungen die Bildung von tief-
blauen Lbsungen der Alkalisalze von o-Nitro-phenylhydroxylamin herbei (R. Kuhn u.
F. Weygand, B. 69, 1969 [1936]).

*) V. Mitteil.: B. 80, 255 {1947]. !) R. Kuhn u. F. Weygand, B. 70, 769 [1937].

2y R. Kuhn u.L. Birkofer, B. 71, 621[1938]. %) F. Weygand, B. 78, 1259 [1940].
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