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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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J&wng z. TI. tb l s  Amnioniuinsulz (11) vorliegt, 0.8 bis I .1 Mol. Sauerstoff suf- 
genonimen. Der Katalysutor war nach Behandlung mit Wasserstoff wieder- 
holt verwendangsfiihig. Auch Pnllndium-Bariumsulfat odes R a n e y  -NickeI 
war tils O.\ydat,ionHkiitalysatos geeignet. 

- _ _  - ---- 

HCOH 

CH,OH 

HC'OH 
I 

CH,OH CH,OH 

I. 11. 111. 

Pt-liolile 

HOH; 0 IV + CH,.C,H4*NH, + C02 + HOH 

Allralische Lijaungen von I zeigen Isonitrilgeruch, woraus sich eine zienilich 
leichte Sptdtbwkeit der Zuckerkette zwischen C' und C2 ergibt. Danach er- 
wnrteten wir iuich beim Oxydationsversuch Spultung zmischen den gleichen 
C-Atonien. I11 der 'Cut lie8 sich dnzs Ammoniumselz  der d-Arabonsi iure  
(TIT) (Schnip. 16!)-1700) in uber 50-proz. Ausbeute gla.tt isolieren. Zur Cha- 
rukterisiwung wurde ex in dns d- A rn b on siiu r e  - p h en  y 1 h y d r az  id  ii her- 
gefiihrt.. .ditch die Oxydation von p-Anisyl-d-isoglucosamin2) 3, und p- 
P h  en e t y 1- d -  isog lu cosam in%) 3) fiihrte zu d-arabonsaurem An~moninni. 

Nehen TI1 wurde noch p-Toluidin isoliert. Dns wohl zuerst entstehende 
Foriii-/,-t.oliiidid (I V) wird linter den Versuchsbedingungen hydrolysiert. und 
das gebildete Forniiat wird oxydiert4). ER sollten daher bei der Osydtitioii 
voii 1 bis ZII 1.5 bh l .  0, uufgenommen werden konnen. 

Orientierende Versuche niit dem biaher nicht krystallisiert erhhaltenen p- 
To I y 1 - tl-  is ogii l a  k t o sa  in in3) und p - T o  1 y I - al- i s  o x y 1 osa m in3) ergahen de- 
ren 1c~it.alytische Osydierbnrkeit zur d -  L y  xonsi iure  bzw. al-Threon s:' r1.11 re. 
Es ltiinnen somit Aldosen uber die Aryl-isoaldosamine zu den niichst nie- 

deren Al!lonsii.uren nbgebaut werden (Aldose + ~V-Glylrosid5) + A n i  a. - 
d o r  i -  Uttil..ig~rurig zuin Ar.yl-isoaldosiimin + 1tatalyt.ische Oxydntion zur 
iiiic:list.riicd..r~!11 A41doiisiiiire). 

Beschreibung der Versuche. 
Osydat ion von y-Tolg l -d- i so6lucosamin (I): 7.5 g I, 75 ccm 2n NH, und 2 fi  

PJittinkohlc wnidcn in einer Schiittelonto bei 50° in einor Sauorstoffatniosphiire gowhiit- 
td t .  lhmen 1 0  Stdn. wurdon 725 ccm Snucrstoff (560 Torr/OO) entsprechend 1.12 Mol. 
aiif.genomnien ; die Hiilfte war boreits nnch 2 ?G Stdn. ahsorbiort. Dcr Kstalysator wurdr 
nbfiltricrt iind niit VtWsH IieiBem Alkohol und Wsclser gewasrhen; die vercinigten Filtrate 

4, t'. I'aal u. W. Poethke,  R. 59, 1511 [1926]; E. Miiller u. K. Schwahe,  Ztschr. 
Elrlctrochom. 34, 171 [l928J. 

__-___- 

5, nos A'-Olykosid braucht nirbt isoliert ZII ncr&n. 
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wurden ausgeiithert. Aus dcr iither. Lijsung wurde p - T o l u i d i n  (Schmp. 430) isoliert. 
Eine Mischprobe mit p-Toluidin gab keine Schmp.-Erniedrigung. Beim Zusammenbringen 
mit Form-p-toluidid trat Verfliiwigung ein. 

Die wiibr. Lijsung wurde bie nuf etwa 10 ccm i. Vak. eingeengt und diinn mit Alkthol 
versetzt. Alsbnld krystallisiertc! d - a r a b o n s a u r e s  Ammonium (IH) aus. dusb. 2.7 g 
= 53:L d. Th.; Schmp. 169-170°. Es kann aus wiiBr. Alkohol umkrystallisiert werden. 

[a]g:  +7.2O ---t +41.5O (in verd. Salz&ure). 
CsH,,O,N (183.2) Ber. C 32.87 I3 7.15 N 7.66 Gef. C 32.72 H 7.20 N 7.54. 

Aus 8.0 g p-Anisyl-d-isoglucosamin (Sauerstoff-Aufnahme 580 ccm in 4 Stdn.) 
wurdcn 2.8 g und aus 8.4 g y-Phenetyl-d-isoglucosarnin (Sauemtoff-Aufnahme 700 
ccm in 4% Stdn.) 2.5 g 111 erhalten. 

d-Arabonsiiure-phenylhydrazid: 1.0 g 111, in 1 ccm Wasser gelost, 1 g P h e n y l .  
h y d r a z i n  und 1.5 pcm 50-proz.'Essig&ure wurden 1% SMn. auf dem Dampfbade er- 
hitzt. Beim Erkaltcn krystallisierte das Phenylhydrazid aus. Aus Wawer + Alkohol 
schmp. 212-2130. 

Form-?)- to lu id id  nahm unter den Oxydationsbedingungcn (wiibr. Ammoniakltisung, 
Platinkohle, Rauerstoff bei W )  42:; d. Th. Sauerstoff auf, dann kam die Sauerstoffauf- 
nahme zum Stillstand. Neben Ausgangsmaterial wurde 1,:Toluidin isolicrt. 

46. He r m an n H i  p p c h e n : Synthesen von 6-Nitro-flayinen*). 
[.4us der C.!hemischen Abteilung des Chemotherapeutischen Forachungsinstituts 

,,Georg-Speyer-Haus", Frankfurt a. M.] 
(Eingegangon am 29. Mai 1946.) 

Die Synthese des 6-Nitro-9-r@-oxy-iithyl]-, 9 -[@-Ddthylamino- 
athyll- und B-Nitro-9-[@-diff.thylamino-iithyl]-flavins w i d  hewhric- 
bcn. Eine therapeutische Wirkung dieser Verbindungen konnte 
nicht festgestellt werden. 

Die Verwandtschaft der Fornieln des Acridins und des Flitvin-Kerngerii stes 
sowie die groSe anl ichkei t  beider Stoffklassen beziiglich Farbe und Fluores- 
cenz lassen den Gedanken aufkommen, daBFlavine ebenso wie Acridine chemo- 
therapeutische Eigenschaften besitzen kiinuten. Diese Gesichtspunkte hitben 
uns vor 10 ,Jahren veranlaBt, 9 -Methyl -  und 9-Phenyl - f lav in  bezilglich 
ihrer Wiskung gegen die Infektion der weiI3en Maus mit Trypanosomu nuguna 
(Stamni Prowazeki) sntersuchen zu lassen, wobei aber kein Heileffekt feststell- 
bar warl). H. K u h n ,  F. Weygand und  E. I?. Mollerz) beschrieben 1943 das  
6.7 - Dichl  or- 9 - d -  r i b o - f 1 av in  , das sich als Henimstoff f iir ditsWitchstuin vo n 
Bacterium lactis acicli, Staphylococcus aureus und StreptoCnctviurn plan!nrurn er- 
wies;damit war zurn ersten Ma1 die bakterioststische Wirkung einesFlavins dttr- 
getan. Die Interferenz eines Acridinderivates, des A t e b r i n s , mit der Ribofla- 
vin-Wirkungwurde von Silvermrtnn u. Evansza) im L. casei-Test beobachtet . 

*) Die Arbeit wurde unter Anleitung von Hrn. Prof. T h. W a g  n e r - J a  u r e  g g 
ausgefuhrt und war schon im Fruhjahr 1945 abgeschlossen. 

1) Die chemotherapeut. Priifung verdanken wir Hrn. Prof. Dr. R a t h e r m u n d ,  Frank- 
furt/M., die tfberlassung der beiden Flavinpriiparate Hrn. Prof. Dr. R. K u  h n ,  Heidelberg. 

2) B. 76, 1044 [1943]. Andere Riboflavin-Antagonisten wurdon von E m e r s o n  u .  
T i s h l o r  (Proc. SOC. exp. biol. Med. 55,184 /1944]) sowie von W o o l e y  (Journ. biol. 
Lhem. 154, 31 [1944]) untersucbt. za) Journ. biol. Chom. lii0, 265 [1943]. 




