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teilweise olipes Semicarbazon, dessen fester Anteil nach 3-matigem PmkrystalliRieren aus 
Methanol hci 146-148O scbmalz (Nisch-Schmp. mit dem urspriinglichen Semicarbazotl 
146-1 49O). 

3-Athyl-a-j  onon (XS) : Die bei der Risulfitliochong iithcrloslich gehliebencn Anteile 
des .~thyl-a-jonon-Gemischcs wurden destilliert. 

Das Semicarbazon bildete Nadcln nus Essigcster; Schmp. u. Misch-Schmp. mit 
a-iso-Methyljonon-semicarbazon 2020. Es ist schwerer loalich als das des 1 &hyI-a-jonons. 

Die Spaltung des Semicarbazons rnit Phthalsffureanhydrid ergab 3-Athyl-a-jonon ale 
farbbses 01 von den in der Tttfel angegebenen physikalischen Eigenschaften. Die Hypo. 
joditprobe war positiv. 

(‘loH,,O (220.3) Bcr. C 81.76 H 10.98 
Gef. C81.50, 81.84, 80.83 H 10.17, 10.25, 10.89. 

1 -xthyl-IJ - jonon (SIX) : DareteUung aus dem Athylpseudojonon- Gcmisch mit 
Schwcfelsiiure, wie beim Dimethyl-P-jonon bcschrieben. Ausb. 91 % ; Sdp.3.4 118-IW. 
Die Sulfit-Bisulfitkorhung liefcrtc 14:; Atherliisliches. Aus den Sulfon&uren wurden mit 
h u g e  8 1  “0 erlialten; Verlust 50; ... Dcr aus den Sulfoasiiuren regenerierte Anteil bestand 
&us 1-Athyl-P-jonon und wenig I-Athyl-a-jonon. Die Hypojoditprobe war negativ. 

Das Semicarbazon bildete sechseckige,Tiifelchen aus Methanol; Schmp. 123--124°. 
Cl&InON, (n7.4) Ber. C 69.27 H 9.81 N 15.15 

Gef. C 69.51 H 9.64 N 15.69. 
4 -Phcnyl-semicarbazon: Langgestkckte Prismen aus Methanol; Schmp.l51--13Y* 
Die wie oben beschrieben durchgefiihrte Spaltung des Semicarbazons ergab farbloseo 

I-bhyl-P-jonon von den in der Tafel angegebenen Eigenschaften. 
3-Athyl-P-jonon (SXI): Der bei der Bisulfitkochung UngelW gebliebene Teil des 

Athyl-p-jonons wurde fraktioniert und iiber das Semimrbazon gereinigt. Farblosea 01; 
physikal. Eigenschaften 8. in der Tafel. Die Hypojoditprobe war positiv. 

Semicarbazon: Schmp. 1820; starke Schmp.-Erniedrigung mit p-Isomethyljonon- 
semicarbazon. Xadeln aus Ewigester, Prismen aus Methanol; schwerer liislich als das 
I-Isomere. 

C;,HL,ON, (277.4) Ber. C 69.27 H 9.81 N 15.15 
Gef. C 69.03 H9.73 N 15.34. 

43. F r i e dric h W ey g and u. A n n e m arie B ergm an  n: uber N-Glykoside, 
V. Mitteil.*): Uber die Einwirkung von Hydrazin und Methylhydrazin a d  

A ryl-isoglykosamine, Aldosen und Ketosen. 
(Eingegangen aus Heidelberg bei der Redaktion der Berichte der Deutschen 

C%emischen Gesellschaft am 24. Okt. 1944.) 

Aryl-isoglykoeamine werden durch Hydrazin in schwach saurer 
und schwach alkalischer Usung unter Abspdtung des Arylamino- 
Reates bis zur Own-Stufe dehydriert. Unter denselben Versuchs- 
bedingungen reagiert Fructose mit Hydrazin im gleichen Sinne, wiih- 
rend Glucose nicht dehydriert wird. 

Die hesonders leicht erfolgende und in nianchen Fallen nahezu quantitative 
Bildung von Osazonen &us Aryl-isoglykosaminen*), z. B. &us p-Tolyl-d-iso- 
glucosamin und Phenylhydrazin, veranlaBte uns. die Einwirkung \-on H y d r a  - 
zin und Met.hq-lhydrazin ctuf Aryl- isoglykosamine zu untersuchen. 

*) IV. Mittcil.: F. Weygand, B. 78, 1284[1940]. 
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Falls die Heilktion iiiit diesen beiden einfachsten Hydrazinen in iihnlicher 
Weise vonstiLtten geht wie ii!it Phenylhydraxin, miissen Rliphatische ,,OR&- 
zone" entqtehen . Dabei niuB das dem Aryl-isoglykosamin zugrunde Iiegende 
aronicttische -4min abgespalten werden. 

Die init p-Tolyl-d-isoglucosamin (I) und Hydrazin sngestellten Verniiche 
ergciben die Abspaltiing voii p-Toluidin (Ausb. 60% d. Th.). Den 1teaktion.;- 
verlauf forniulieren wir in iihnlicher Weise ( I  bis VI) wie den der Oxazon- 
biIdung*) (offenkettig geschrieben und ohne zu beriicksichtigen, da.8 daq Hy- 
drazin rind die Zwischenprodukte z. TI. ctls Ionen vorliegen). 
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De fur dus Endprodukt der lteuktion nicht nur die einfache Foriiiulierung 
ctls Bishhydrazon des Glucosons (V) in Frage Itomnit, sondern vor nlleni cycli- 
sche Formen und 11. IJ. auch Aldaxin- bxw. Ketctzin-Formulierungen miiglich 
erscheinen, konnte es erwartungsgenib8 in krystallisierter Form nicht geftcRt 
werden. Die Bildung eines Glucoson-Derivates wurde nach Entfernen des uber- 
schiissigen und des gebbdenen Hydrazins mit Benzaldehyd auf doppelte Weise 
bewiesen : I. Beim Versetzen mit Phenylhydrazin in essigsaurer Liisung ent- 
.;t.and in der Killte sehr rasch Glucosephenylosazon. 2. Durch wenige Minuten 
dituerildes Erhitzen mit o-Phenylendiamin in essigsaurer h u n g  bildete sich 
ti-wubo-'l'etraosybutyl-chinoxalin ; jedoch wurde wesentlich weniger erhalten 
(.iusb. 24y0 d. 1%. nach deiii Umlirystallisieren) als nach der Menge des ctb- 
gespaltenen y-Toluidins zu erwarten war. Offenbar wud das bei der Reaktion 
zmii6ch*tm gebildete Derivat des Osona leicht weiter veriindert. 
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Durch gleichzeitigen Zusstz von o-Phenylendiamiu bei der Einwirkung von Hydrazin 
auf p-Tolyl-d-isoglucossmin konnte die Ausbeute an Tetraoxybutyl-chinoxalin wesentlich 
erhaht werden. Schon im emten Versuch dieser Art wurde eine Ausbeute von 43% d. Th. 
erhalten. Durch Abilnderung der Menge dor Romponenten, des Ltisungsmittals und der 
Erhitzungsdauer wurde untersucht, wie hoch sich die Ausbeute an d-arabo-Tetraoxybutyl- 
~hinoxalin treiben lie& Es gel- durch Anwendung von -2 Mol. Hydrazin auf 1 Mol. 
p-Tolyl-d-isoglucosamh und Zugabe von -2 Mol. Phenylendiamin die Ausbeute auf !N?; 
zu steigern. 

Ging man nicht von kryshllisiertem p-Tolyl-d-isoglucosamin aus, sondern f W k 3  man 
zuniichst mit Glucoae und p-Toluidin' die Amadori-Umlagerung durch unc! lieB ohne 
Isolierung dea gebildeten p-Tolyl-d-isoglucosamins Hydra& und o-Phenylendbmin ciu- 
wirken, so wurden 67 % d. Th. an d-arabo-Tetraoxybutyl-chinoxalin erhalten. 

Auch die Einwirlrung von Hydrazin auf p - To 1 y 1 - d - isoga l a k  t osa min 
und p-Tolyl-d- isoxylosamin fuhrte zu einer Dehydrierung dieser Verbin- 
dungen unter Bildung von Oson-Derivaten. Da die entsprechenden Chinoxa- 
line, namlich das d-lyxo-Tetraoxybutyl-chinoxalin bzw. das d-threo-Triox y - 
propyl -ch inoxal in  bei der Durchfuhrung der Arbeit noch nicht in kry- 
stallisierter Form bekunnt wtlrenl), wurden sie sogleiclf in die entsprechen- 
den krystttllisierten Flavazole nach 0 h lez) iibergefuhrt. Dabei wurde dar- 
auf geachtet, daR vor der Zugitbe von Phenylhydrazin zwecks Flavazolbil- 
dung kein freies o-Phenylendiamin mehr in den Reitktionsansatzen vorhan- 
den war. Sonst ware nkmlich die Flavazolbildung als Beweis der Chinoxa- 
linbildung nicht stichhaltig, d a  uus Zuckern, o-Phenylendiamin und Phenyl- 
hxdrazin bereits Fluvazole entstehenz). 

In gleicher Weise wie Hydraein reagiert nuch Methylhydraz in  mit 
Aryl- isoglykosaminen,  wie sich bei der Umsetzung mit p-Tolyl-d-iso- 
glucosamin ergab. Es wurde p-Toluidin abgespalten. g in  krystallisiertes 
Reaktionsprodukt entstand auch bei diesem Versuch nicht. Durch anschlie- 
I3ende Chinoxalin- und Osaxonbildung konnte die Dehydrierung des Zucker- 
rerstes bis zur Osonstufe sichergestellt werden. 

Yon besonderem hteresse war die Frage, ob auch Aldosen und Ke tosen  
selbst mit Hydrtlzin derart reitgieren, daB dabei eine Dehydr i e rung  der 
Zucker stattfindet. Diese Frage ist unseres Wissens noch nicht untersucht wor- 
den. EY ist lediglich bekennt, dsR Aldosen und Ketosen mit Hydrezin in 
alkoholischer Usung unter Bildung von Aldazinen bzw. Ketazinen reagieren3). 

Xa ergab sich, daR Glucose und Hydrnz in  weder in schwach alkali- 
schem noch in schwach siturem Medium unter Dehydrierung der Glucose 
miteinander reagieren . 

Im Gegensatz zur Glucose wird F r u c t o s e  von Hydraz in  unter den nn- 
gegebenen Bedingungen sowohl in schwach itlkalischem, als auch in s c h ~ a c h  
snurem Medium dehydriert. Die nach dem Entfernen des Hydrazins erhaltenen 
Liisungen reduzieren in der Kiilte alkalische o-Dinitro-benzol-lijsungen und 

I )  H. Ohle u. M. Hielscher B. 74, 13 [1941]; vergl. jedoch die spiiter erschienene 
Arbcit von H. Ohle u. J. J. Kruyff,  R. 77, 607 [1944]. Wir liaben daraufhin nocli einen . 
Versuch zur Csolierung von d-Zyxo-Tetraoxybutyl-chinoxalin durchgcftihrt und das Totra- 
acetat vom Schmp. 101O in einer Ausbeute von 287; d. Tti. erhnltcn. 

2) H. Ohlc u. G .  A. Mcllionian, B. 74, 279. 398 [1941]; H. Ohlo u. R. Lichip, 
B. 75, 1536 [lH41]. 

. 

- - 

*:) E. Dttvidis, P,. 29, 230s [l896]. 
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ergeben mi  t 0- I'henylendiainin kurz  erhitzt n-arabo-l'etrHosybutSI-chino.\cilin. 
Der {Tnterschied i n  der Reiiktionsfiihigkeit von A51-iso~lyl iouaminen und 

Jcetosen gegeniiher Hydrazin ist, iihnlich wie bei d e r  Reaktion ]nit Phenyl -  
hydrw~i i i  ~ niir e in  gradueller. Ciegen Bldosen verhel ten s ich jedoch Hydniz in  
imd Phenylhydrazin verschieden. Das erstgenannte dehydr ie r t  Aldosen nicht  . 

Die vorlirgenden Versuche werfen auch ncues Ucht  auf die Vorgiinge hei dcr ('hino- 
sdinbildung nus  o-I'hhmylendisniin uncl Aldwen bzw. Ketosen bei Gegcnwart von Hydra- 
zin. Dicse Komhination ist von H. Ohlc') anpegeben worden. Es war fruher angenom- 
incn wordcn4), dall bei der Rildang von d-araho-Tetraoxybutyl-chinoxalin aus o-Yhenylen- 
diamin und (4lucoee eine Amadori-Umlagerimg deu zuerst gebildeten Glucosids (VII) 
stattfindet. 1)ariufhin sol1 die in 2'-Stellung befindliche CO-Gruppe (in VIl I) mit der 
n-standigen Aminogruppc uiiter Waaterabspaltung reagieren. Die nach diesem Schenin 
gc4ildete Dihydroverbindung des Tetraoxybutyl-chinoxalins so11 durch eine Ditjproportio- 
nicwng 0rIc.r 1)ehydricrung in das Tetraoxybutyl-chinoxalin iibergehen. Fiihrt inan nach 
0 hl  e die ('hinoxalinbildung ails Glucose und o-Phenylendiamin in Ggenwert von Hydra- 
xin durch, NO erliiilt nian einc t&proz. Ausbeute, wiihrend nach P. Gr iess  und 0. H s r -  
rows) mit Clurose und o-Phcnylendiamin allein die Ausbeute vie1 geringer ist. I)a nach 
den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit Hydrazin Glucose nicht, wohl aber ArJ.1-iso- 
glycosstninc dehydriercn ksnn, wird die Dehydrierung a n  einem Zwischenprodukt der 
Synthcsc, niimlirh dezn o-Aniinophenyl-d-jsoglucossmin (VIII) stattfinden. I k  Reak- 
tionsverlauf wild dann durch die Formelbilder VII bis XI1 charakterisiert. 

Verwendet man jedoch zur Tetmoxybutyl-chinoxalin-Synthese Fructose an Stelle von 
(:lucose bei Qgenwsrt  von Hydrazin, so kann die Deliydrierung an der Fructose selbst 
einsetzen, wie sieh H U ~  unseren Versuchen ergibt. 

- ____- 
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Beschreibung ctcr Verauehe. 

Ninwirkung von H y d r a z i n  euf  p-Toly l -d- i soglu  cosemin.  
a )  Hci pH 7.3-8: 9 g  (0.0333 Mol) p-Tolyl-d-isoalucosamin, i g (0.14 Mol) 

I l y d r a z i n h y d r a t ,  42 rcm Wasser und 4.2 ccm Eiseasig wurden zuxltminen auf den1 
4 )  I;. W e y g n n d .  H. 78, 1239 [1940]. 
._ 

j) H. 20, 2205 [1887]. 
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sicdenden Waesrrbad erhitzt. Nach 10 Min. war alles gelost; pH der Liisung 7.3 (L'ni- 
versal-Indicatorpapier Merck), zu Beginn des Versuches 8. 15 Min. nach Beginn dcs 
Versuches triibte sich die Liisung und nach weiteren 5 Min. hatte sich p-Toluidin ale 
61 aurygeschieden. Nttch insgesamt 30 Min. ErhitzunKsdauer wurde abgekiihlt und zwei- 
ma1 ausgeiithort. Nach dem Verdsmpfen der mit Natriumsulfat getrocknoten iither. Lii- 
sung wurdc dan zuniichst blige p-Toluidin deatilliert. Sdp. 1970, Schmp. 42-430; 
Ausb. 2.1 g = 58:" d. Theorie. 

Diewiih. LasungwurdeunterSchfittelnmit 14gBenzaldehydverse tz t .  Dsbei bil- 
dete Rich unter lcichter Erwiirmung Benzaldazin. Nach seiner Abtrennung und erneuter 
Xugabe von Renzddehyd bildete sich kein Benzaldaain mehr. Dcr uberschuss. Benzal- 
tlehyd wurde durch Audthern entfernt. 

Unter der Annahme, da13 in der Liking maximal 0.0333 Mol Glucoson vorhanden sein 
Itonnen, wuirlen die folgenden Versuche ausgefiihrt: 

Rildung von d-arabo-Tctraoxybutyl-chinoxalin: Die eine Hiilfte dcr Lijsung 
wurde mit 2.5 g o-Phenylendiamin  5 Min. gekocht und dann abgekiihlt. Das schnell 
ituskrystirllisierte Produkt wurde 2 ma1 aus WasRer unter Zusatz von cinigen Tropfen 
rerd. Emigsiiure umlrrystallisicrt. Ausb. an d-arabo-Tetraoxybutyl-chinoxalin (-I- 1H20) 
1.0 g = 22"; d. Th.; Schmp. 187O. 

Bildung von d -  Glucose-phenylosazon: Die andere Hiilfte der Liisung wurde init 
2.5 g Phenylhydrazin versetzt. Nach kurzem Stehenlassen unter schwachem Emiirmen 
schied sich dae Osazon aus. Es wurde aus AlkohoI + Wasser umgelbst. Ausb. 1.7 g = 
2 8 O ;  d. Th.; Schmp. 1970. 

b) Bei pH 6: Me Menge der Komponenten war die gleiche wie bei a), jedoch wurden 
8.6 ccrn Eiseesig zugesetzt; pH zu Beginn dea Versuches 6. 9 Min. nach Bcginn des Er- 
hitzens hatte sich bereits p-Toluidin susgeschieden. Nach 30 Mtn. Erhitzungsdauer und 
pleicher Aufarbeitung wie unter a) d e n  erhalten : 0.1 g p - T o  1 u i d  i n , 0.3 g T e  - 
t rao x y h u t y l  - c h i n  o x  a1 i n  und 0.5 6 G1 u c o s e  - p  h e n  y l o  sa zon. 

--_. - -  - 

Dars te l lung  von  d-arabo-Tetraoxybutyl-chinoxalin. 
a) Aus p-Tolyl-d-isoglucosamin: 9 g (0.0333 Mol) dieser Verbindung, 3 g (0.06 

Mol) Hydraz inhydra t .  50 ccm 2 n Essigsllure und 7 g (0.06 Mol) o-Phenylendiamin  
wurden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Bereits nach 10 Min. begann daa Tctra- 
oxybutyl-chinoxalin auszukrystallisieren. .Nach 30 Min. wurde abgekahlt, daa Reaktions- 
produkt itbgwugt und mit Wsseer und Ather gewaschen. Ausb. 8.1 g = 90% d. Th.; 
Schmp. 182-183O (nicht umkrysttlllisiert). 

b) Aus C: 1 u c o s c o hne Isolierung von p-Tolyl-d-isoglucomin : 
1 )  Amadori-Umlagerung: 6 g Glucose, 4.8 g p-Toluidin,  1.5 ccrn Wasser 

und 0.3 ccrn 2 n Essigdure wurden 30 Min. im aiedenden Waasorbad erhitzt. 
2) Chinoxalin-Bildung: Zu dem nach 1) erhaltenen Sirup wurden 3 g Hydraz in-  

hydra t ,  7 g o-Phenylendiamin und 50 ccrn 2 n Easigsiiure gegeben. Nach 30 Min. 
Erhitmqsdauer im siedenden Wawerbad wurde abgekiihlt, wobei das gebildete d-arabo- 
Tetraoxybutyl-chinoxalin breiartig auskrystallisierte. Ausb. 4.8 g = 53% d. Th.; 
Schmp. 1790 (Rohprodukt), nach dem Umkryatallbicren au8 Waeser 187O. 

Einwirkung von Hydraz in  auf p-Tolyl-d-isogalaktosamin. 
1) Durstellung von p-Tolyl-d-isogalaktosamini 6 g Galaktose,  5 g p-Tolu- 

id in ,  2 ccm Waaeer und 1 ccrn 2 n Essigsiiure wurden 15 Min. im siedenden Wasecrbud 
erhitzt. 

2) d-lyzo-Tetraoxybutyl-chinoxalin: Zu dem Sirup von rohem p-Tolyl-d- 
isogalaktosamin wurden 3 g H y d r a z i n h y d r a t ,  7 g  o-Phenylendiaminund50ccm 
2 n Essigsiiure gegeben. Beim Erhitzen im Wasserbad triibte sich die zuniichst klare 
1;iisung bereits nach 4 Min. und nach 8 Min. hatte sich p-Toluidin reichlich als 01 aus- 
gcschieden. 

Nach 1.5 Min. Erhitzung'edauer wurden 15 ccrn 2 9t  Amaoniak zugesetzt und solange 
niit Wwerdampf destilliert, bis das Kondensat sich nicht mehr triibte. Om sichemu- 
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stclltm, daB das anschlienend aus dem Chinoxalin hergestellte Flavazol t&&chlich au8 
dieacm hervorgegangen war, wurde daa o-Phenylendiamin vollstiindig aus der Lasung 
entfcrnt. IXo &sung wurde nach boendeter Waaserdampfdestillation nochmals mit Am- 
monisk alkalisch Kcmacht und 20 ma1 mit Ather und 1 ma1 mit Chloroform ausgeschiittelt. 
Mit. Hilfc der Diacetylmtktion konntc in den letzten Ausziigen kein 0-Phenylendiamin 
mohr nachgcwicsen werden. 

Der nach 2) erhaltenen Lij- 
sung wurdc%n nach dem Konzentrieren i. Vak. 11.4 g P h e n y l h y d r a z i n .  90 ccm 11 HCl, 
14.4 ccm 50-proz. Essigsaure und 80 ccm Wasser zugcqetzt. Unter Durchleiten von 
Kohlendioxyd wurde 22 Stdn. im Olbad (auf 1100) erhitzt. Dabei bildete sich ein brauner 
Niederschlag, dcr aus l'ropylalkohol unter Zusatz von Tierkohle umgelost wurde. Ausb. 
1.5 g -= 15"; tl. Th., her. auf eingesetzte Galaktose; Schmp. 1940. 

0 a r s  t e l l  u n g  v o n  d - 1  yxo-Tetraoxybutyl-chinoxalin.  
6 g d - G a l a k t o s c ,  5 g p-Tolu id in ,  2 ccrn Waaser und 1 ccm 2 ta Essigsaure 

wurdcn untcr Ruhren 15 Min. im sicdenden Waaserbad erhitzt. S&M fiigte 
man 3 g  H y d r t l z i n h y d r a t ,  7 g o - P h e n y l e n d i a m i n  und 50 ccrn 2 n Eesigsiiure 
hinm und crhitztc noch 30 Minuten. Nach dem Erkalten wurde das p-Tolu- 
idin abgclrcl;lh.scn. Die wiilr. U s u n g  wurde 4 ma1 mit Ather ausgeschiittelt und dann 
i. Vak. cingeengt, wobei cin brauner Sirup zuriickblieb. Rs wurde trocknes Pyridin 
nachdcstilliert und dann mit 30 ccm Pyridin und 30 ccrn Acetanhydrid acetyliert Reim 
Stchcnlwen iiber Xacht schicd sich cine kleine Menge Diacetyl-o-phenylendiamin aus. 
volt dcr abgetrmnt wurde. Nach dern Einengen i. Vak. und Zusatz von Benzol krystalli- 
dcrk Y.n; ' -n iace ty l -hydraz in  (Schmp. 137") aus Die benzolische Mutterlauge wurdc 
nach dem Trorknen mit Natriunisulfat i. Vak. oingeengt und mit etwas Propylalkohol 
vciwtzt. 1)amuf hin kytallisiorte daa d-Zyro -T e t r a o x y  b u t yl - c h i n o x a l i n  - tetra - 
acet i l t  ( tux. Ausb 3.8 g; aus der Mutterlauge wurden noch 0.1 g erhalten. Ausb. zu- 
W m c n  28", d. Th.; Schnip. 1 0 1 O .  Die Verbindung zeigte kcine Schmelzpunktserniedri- 
gung init einem nach O h l d )  hergostellten Praprat. 

Zur Veneifung wurde das Tetnracetat mit bei 00 gesiittigter mcthanol. Ammoniak- 
' lfisung 4 Stdn. bei 400 im Rohr aufbcwahrt. Man urhielt daa d - I y 2 o - T e t r a o x y b u - 

t y 1. c hi  n o x a 1 i n vom Schmp. 1380. Es zeigte keine Schmelzpunktserniedriguq mit 
einem nach 0 hie') dargestellten Praparat. 

ER wurde fcrner gefunden daB man das d-lyro-Tetrmxybutyl-chinoxah unter Um- 
gehung dcr Aoetylverbindung isolieren kann, wenn man nach der Chinoxalinkondensation 
die Uisuna i. Vtck. zur Trockne dampft und dann wiederholt odor kontinuicrlich mit 
heiBein I.:ssigester extrahiert. Nach dem Einengen der Essigeeterlosung und Animpfen 
kryt?talhicrt diw Chinoxalin BUS. 

Auch dm d-thrco-Triorypropyl-chinoxalin') (am Xylcse) lie13 sich 80 

isolicren, nschdem es a w  p-Tolyl-d-kxylmamin hergestellt worden war. Schmp. 155" 
(einmal iiua Alkoliol umkrystdlisiert; Schmp. nach Ohle') nach mehrmaligetn Umkry- 
stallisirreti atis AIkohol 158-15gO). 

Einwir1;ung v o n  I d c t h y l h y d r a z i n  auf  p-Tolyl-d-isoglucosamin. 
!I g , ' -Tol .vl-d-ise)gluc~s~bmin,  6 g M c t h y l h y d r a z i n ,  42 ccrn Waseer und 4.2 ccm 

ICisrxHiy wtiden auf dem Riedcnden Waaserbad crhitzt. Bas PH der =sung war zuniichst 
{Viiiwixiil- l i idicator~~s~~ier Merck) 8, beim Fortschrciten dcr Reaktion 7.5 und schlica- 
lirh 7. XWII 1 0  Min. war d l e ~  g&st und nach 17 Nin. begctnn sich p - T o l u i d i n  auszu- 
x c . l i d c r t .  Sar4i 40 Min. wutde ctbgekuhlt, das p-Toluidin durch Ausathcrn cntfernt und 
clc-stillic.rt. Aus11. 1.9 g = 53",, d. Theorie. Aus dcr ausgeiithertcn Liisung wurdcn jie- 
hutitL-ncw uiitl f:eiiw Mt*thylhydrazin mit Hcnzaldehyd entfcmt. 

Die. clint. Hnlftc. dc.r v i m  Metltylhydmziu bcfroiten Issung (20 ccm) wurdc zur ('hino- 
~ i t I i i i - B i l ~ i u ~ i ~  \-evwiiitdt. Such den1 Ansiiucrn mit Ewigsiiure wurden 2.5 g o-PhcnYlen-  
e1i;iiniti zupewtzt und .? Mitt. gekocltt. Auab. itn d . a r a b o - T e t r a o r y b u t y l - ~ h i ~ i  - 
4 1  \ i t  I i II  1 .  + g I~c~hproclukt. nuch drm Utn1oxe.n c~us \Varrser 0.7 g = 15"; d. Theorit*. 

__ - 

3) 3-[d-tli~co-TrioxypropylJ-l.phonyl-flavazol: 
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Die andere Hiilfte der Usnng wurde zur Osazon-Bildung verwendet. Nach Zascrtz 
von 2.5 g Phenylhydrazin lfrsetallisierte bald Qlacosephenylosazon aua. Ausb. nach 
dem Umliisen aus absol. Alkoholl.4 g = 23% d. Th.; Schmp. 200-2020. 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r a z i n  auf  Glucose. 

___ 

5.4 g Glucose, 7 6 Hydrazinhydrat, 42 ccm Warmer und 4.2 ccm bzw. 7.7 ccm Eieessig 
wurden 30 Min. im siedenden Wasserbad erhitzt. Nach Entfernung dea Hydrazina mit 
Benzaldehyd wurde weder eine kalte alkalisch-alkoholische o-Dinitro-bemol-Usung 
reduzierte), noch fand bei kurzem Erhitzen mit 0-Phenylendiamin in easigsrruer I.& 
sung Chinoxah-Bildung statt. Glucose lie13 sich forner ah p-Nitro-phenyl-hydrazon wie- 
der isolieren. 

Einwirkung von Hydrazin auf Fructose. 
a) I n  schwach saurom Medium: 5.4g Fructose, 7g Hydrazinhydrat,  42ccm 

Wasser und 7.7 ccm Eiseasig m e n  nuf dem siedendon Waaserbad erhitzt; PH der 
Lasung zwischen 5 und 6. Nach 30 Min. wurde abgekiihlt und dns Hydrazin mit Benz- 
aldehyd entfcrnt. Die Liisung reduzierte kalte alkalisch-alkohol. 1.2-Dinitro-benzol-Lmg, 
gab in der Kiilts mit Phenylhydrazin Osazon und mit o-Phenylendiamin nach dem An- 
diuern mit Essigaiiure 5 Min. erhitzt d-arubo-Tetraoxybutyl-chinoxalin. (Ausb. 1 g 
Rohprodukt, Sclunp. 186-188O nach dem Umkrystnllisieren aua Wssser. Die Ausbeute 
stieg auf 267& als 120 Min. erhitzt wurde.) 

b) I n  schwach alkalischem Medium: 5.4 g Fructose, 7 g Hydrazinhydrat,  
42 ccm Wmer und 4.2 ccm Eisessg d e n  30 Min. auf dem siedenden Wasserbad er- 
hitzt. Nach dcm Entfernen des Hydrazins mit Benzaldehyd waren die 1.2-Dinitro-benzol-, 
die Osazon- und die Chinoxah-Probe positiv. Es wurden 1 g = 11 9; d. Th. an d-arabo- 
Tetraoxybutyl-chinoxalin erhalton. Wurde 120 bzw. 240 Min. erhitzt, 80 stieg die 
Ausbeute auf 2601, bzw. 38% d. Theoric. 

44. Friedrich W eygand und Annemsrie Bergmsnn: Uber i'V-Glyko- 
side, VI. Mitteil.*): Katalylisehe Oxydalion von Aryl-ispglykosaniinen. 

(Eingegangen aus Heidelberg am 8. Januar 1947.) 

p-Tolyl-d-isoglucoh kann in ammoniakalischer Usung d t  
Sauerstoff und Platinkohlo znr d-Arabonsiiure oxydiert werden, deren 
Ammoniumsalz sofort in reinem Zustand gewonnen wird. Auch an- 
dere Aryl-isoglykosamine konnen in gleicher Weise abgcbaut wcrdeii. 

A ry l- is o g l y k o s a m i n  e sind in alkalischer Losung Reduktionsmittel, die 
z. B. 1.2-Dinitro-benzoll), Methylenblau oder Dichlorphenol-indophenol2 )redu- 
zieren konnen. Es interessier!e uns die Frage, w o ~ u  sie selbst dabei oxydiert, 
werden. Oxydationsversuche mit Permanganat fiihrten zu keinen leicht fa& 
baren Produkten; wir versuchten daher die Behandlung mit Platinkohle + 
Sauerstoff in  ammoniakalischer Losung. Dadurch sollte die Isolierung 
der  Reaktionsprodukte erleichtert werden. Bei der Oxydatioii (bei etwa 500) 
wurden je Mol. p-Tolyl-d-is'oglucosaminl) 3) (I), das in ammoniakalischer 

6 )  Osone fiihren boreita in der Kiilte unter diesen Bedingungen die Bildung von tief- 
blauen Liisungen der Alkalisalze von o-Nitro-phenylhydro~loxylamin herbei (R. Kuhn u. 
F. Weygand, B. 69, 1969 [1936]). 

*) V. Mitteil.: B. 80, 255 [1947]. 1) R. Kuhn u. F. Weygand, B. 70, 769 [1937]. 
e) R. Kuhnu.L. Birkofer, B. 71,621 [1938]. 3) F. Weygand, B. 78,1269[1940]. 
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