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49. Heinx Ohle, Gunter Henseke und Alfred Czyzewski: Uber 
Osonhydrazone, I. Mitteil.: Dio Darstellung des Fructoson-methylphenyl- 

hydrazons *) 
(Eingegangen aus Berlin- Adlershof am 27. September 1952) 

Ein rationelles Verfahrcn zur Herstellung von E'ructoeon-methyl- 
phenylhydrazon wurde ausgearbeitet. Daa ,$-Fructose-methylphenyl- 
hydrazon" von Perc iva l  erwies sich als Fructoson-methylphenyl- 
h ydrazin . 

I n  der vorliogendeii Arbeit beginnen wir mit, der Veroffentlichung unserer 
IJntersuchungen uber Osonhydrazone, Osazone und verwandte Verbindungen ; 
wir besahreiben zunachst die Darstellung des Friictoson-methylphenylhydr- 
azons. 

H. Ohle und 11. Hielscher l )  hatten fruher beobachtet, dal  sich frisch.dargestelltes 
Glucosazon in Gegenwart von o-Phenylendiamin und Essigaure wieder auflost, wobei 
sich u.a. Tetraoxybutyl-chinoxalin bildet. Da die so am Glucose erzielbaren Ausbeuten 
zu schlecht waren, suchten wir nach einem anderen Weg, urn die Osazone in moglichst 
einfacher Weise in Chinoxaline uberzufiihren. Am einfachston ware die Verwendung der 
Osone als Ausgangsmaterial. h i d e r  sind sie bisher nicht kristallisiert erhalten worden. 
Die bekannten Verfahren zur Herstellung der Osone gehen alle darauf hinaus, die Spal- 
tang der Osazone mit mehr oder weniger starken Sauren durchzufihen und das frei 
werdende Hydrazin entweder als Salz,) oder durch geoignete Aldehydc, Ketone3) oder 
Ketons&uren4) abzufangen. Die Aufarbeitung soleher Reaktionsgemische ist aber immer 
zeitraubend und verlustreich. 

Wir hofften, bequemer zum Ziel zu gelangen, wenn man die Aufspaltung des Osazons 
bei einer moglichst niedrigen Saurekonzentration durchfuhrt und daa frei werdende Hydra- 
zin laufend mit Salpetriger Siiure zerstiirt. Es zeigte sich indessen, daB man in wiihiger 
Liisung unter diesen Bcdingungen nicht zum Ziele gelangt. 

Dagegen war es moglich, Phenylglucosazon in verd. Alkohol schon durch verhllltnie- 
miiBig Meine Mengen Minerakure, am besten Salzsiiure, und Natriumnitrit bei etwa 40a 
in Losung zu bringen, ohne daI3 Braunfarbung und Abscheidung amorpher Flocken ein- 
trst. Man crhielt schlieBlich klare, rote Liisungen. Man braucht zur Losung von 1 Mol 
Phenylglucosazon etwit 2 Mol Salpetrige SBure. Die Reaktion verlauft glatt, aber nicht 
in der gewiinschten M'eise. 

Ci8H,,0,N, + 2H,O = C!,Hi,06+ I?C,H,.NH.NH, 
~ , ~ ~ , . N H . N H ,  + ~ H N ' O ,  = ZC,H~N, + ~ H , O  

Zwar Itonnte Phenylazid in reichlicher Menge isoliert werden, doch blieben die Aus- 
beuten weit hinter den erwsrteten 2 Mol zuriick. Offenbar Nird ein Teil der Salpetrigen 
Siiiire diircli Sebenreaktioncn verbraucht 5 ) .  Definierte Prodakte solcher Nebenrealctionen 
konnteri jcdorh bisher nicht gefaOt wcrden. Die roten Lijsungen enthrtlten grol3e Mengen 
freien (;Iticosons, denn sie geben auf Zusatz von asymm. Methylphenylhydrazin in gutcr 

*) Diese Untersuchungen wurden in den Jahren 1941-1944 am Chemisehen Institut 
der Universitat Berlin auvgefiihrt und nach jahrelanger Unterbrechung von dem einen 
von 1111s (U. H.) in1 Chemischen Institut der Universitat Greifswald zum Abschlul ge- 
bracht. 

I )  Ber. tltsch. chem. Ges. 74, 13 119411. 
2, E. Fischer  11. *J .  Hirschberger ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1805 [1888]. 

Fergl. Tol lens-Elsner ,  Handb. d. Zuckerchemie, 4. A U ~ . ,  S. 31, FuBn. ?) u. 3). 

4, L. Briil l ,  Ann. (:him. rtnalyt. (!him. appl. 96,415 119361 (C. 1937 I, 1437). 
j) Vergl. E. Bamberger  u. W. Pemsel ,  Ber.dtsch. chem.Ges.86,57,347,359[1903]; 

M. Bnsch u. H. Kiuntler, Rer. dtsrh. chem. Ges. 49, 317 [1916]. 
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Ausbeute das Fructoson-methylphenylhydrazon von Ernil F i s  c hera). Anzeichen f i i r  das 
Auftrcten eines Fructoson-phenylhydrazons als Zwischenprodukt der Osazon- Spaltung 
wurden nicht beobachtet. 

Urn einen besseren Einblick in den Yerlauf der Iteaktion zwischen Osa- 
zonen und Salpetriger Skure zu gewinnen, zogen wir auch das Methylphenyl- 
fructosazon in den Kreis unserer Cntersuchungen. Nach Busch und K u n -  
der6) konnen Methylphenylhydrazone mit Salpetriger Saure keine N-Nitroso- 
hydrazone liefern. Andererseits war nach Beobaehtungen von L. L. Engel') 
zu erwarten, daS hier die Abspaltung eines Methylphenylhydrazin-Restes be- 
sonders leicht erfolgen wiirde. Da die Umsetzung von Methylphenylhydrazin 
mit Salpetriger Siiure nach der Gleichung8) 

abliiuft, so sollte 1 Mol. Osazon 4 Moll. HNO, verbrauchen. Tatsachlich aber 
ging die Reaktion bereits mit 2 Moll. uberraschend gut im Sinne der Gleichung 

Mothylphenyl-fructosazon -I- 2 HNO, = Fructoson-methylphenylhydmzon + 

C,H,(CH,)K*NH, + 2HNO,= C6H,(CH3)N.N0 + K O  + N,O 

C',H,(CH,)N.NO + H,O + N,O 

vonstatten. Das erwartete Methylphenylhydrazon des  Fruc tosons  lie0 
sich ohne Schwierigkeiten in Ausbeuten bis zu 80 % d. Th. isolieren. Es war 
identisch mit dem bereits von I!:. F is c he  r 6, aus Glucoson und Methylphenyl- 
hydrazin bereiteten Produkt, das von ihm aber nicht weiter untersucht wor- 
den ist. 

Das Fructoson-methylphenylhydrazon ist cine gut kristallisierende, uner- 
wartet bestandige Verbindung. Sie zeigt keine Nutarotation, rotet Fuchsin- 
schweflige Saure nicht, reduziert aber Fehlingsche Losung. Das gut kristalli- 
sierte Tetraacetat weicht in der Drehung von dem nicht acetylierten Methyl- 
phenylhydrazon des Fructosons stark ab, was darauf hinweist, daB cs sich 
von einer tautomeren Modifikation ablcitet, regeneriert aber bei der katalg- 
tischen Alkoholyse bei Oo glatt das Ausgangsmaterial, ohne daB es gelang. 
ein Isomeres zu isolieren. 

Interessant ist cin Vergleich der Drehungen von Fructoson-methylphenylhydrazon und 
seinem Tetraacetat mit den Methylphenylhydrazonen der Glucose und Fructose und 
deren Acetyl-Derivaten. Danach besteht gar keine lihnlichkeit zwischen dem Fructoson- 
methylphenylhydrazon und dem Glucose-methylphenylhydrazon, dagegen iiberraschende 
~~bereinstimmung mit den Fructose-Derivaten. Das ,,$-Pructosc-methylphenylhydrazon" 
hat fast die gleiche spezilische Drehung wic Fructoson-nietbylphenylhydrazon, und das 
Pentaacetat des ,,?-Fructose-methylphenylhpdrazons" stimmt mit dem Tetraacetat des 
Fructoson-methylphenylhy~razons in bezug auf Drehung und Schmelzpunkt weitgehend 
iiherein. 

Diesc Parallelen sind so augenfallig. (la0 sic auf cine enge konstitutionclle Verwandt- 
schaft hinweiscn und die Annahme rcchtfertigcn, daB auch im Fructoson-methylphenyl- 
hydrazon der Hydrazin-Rest am C-Atom 2 steht. 

I n  Anbetracht der Wichtigkeit dieser oberlegung sahen wir uns veranlaBt, das ,,p- 
Fructose-methylphenylhydrazon" von P e r c i v a l  O) selbst herzustellen und mit unscrem 
Fructoson-Derivat zu vergleichen. Arbeitet man die von P e r c i v a l  zitierten Vemuche 

a) Ber. dtsch. chem. Ges. 92.90 [181)9]. 

B, E. E. l 'ercival  u. E. 0. V. J'ercival J. chem. SOC. [London] 1937, 1320. 

i ,  J. Amer. chem. SOC. 37.2419 \19:3S]. 
E. Pischer ,  Liehigs Ann. Chem. 190, 158 118781. 
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von R. OfnerlO) gcnau nach, so crhalt man nur das Methylphenyl-fructosazon. Halt man 
die ,Ofncrschen Versuchsbedingungen nicht genau ein und d e b t  die Reaktionsdauer 
liinger aus, so kristallisiert ein Hydrazon, dessen Schmelzpunkt und Drehung praktisch 
init dern von Yercival  beschriebenen ,,P-Fructose-methylphcnylhydrazon" iiberein- 
stimmt, aber kein Pentaacetat, sondern ein Tetraacetat liefert, das mit dem Iretraacetat 
ron Fructoson-methylphenylhydrazon nach Vollanalyse, Schmelzpunkt, Misch-Schmelz- 
punkt und Drehung identisch ist. Auf Grund dieser Egebnisse erscheint uns die Exi- 
litanz des sog. ,,P-Fructo~-methylphenylhydrazons" zweifelhaft, womit die experimentelle 
Grundlage der obigen Uberlegungen zur Fragc der Konstitution von Fructoson-methyl- 
phcnylhydrazon hinfallig wird. 

Das Methylphenylhydrazon des Fructosons reagiert in neutraler, waoriger 
Losung iiicht mit Hydrazinen, sondern erst in Gegeiiwart von Ihsigsaure. 
So wird rnit Methylphenylhydrazin unter bcstimmten Bedingungen das 
Mcthylphenyl-fructosazon zuruckgehildet. Mit Phenylhydrazin entsteht ein 
gcmischtes Phenyl-methylphenyl-fructosazon ; es ist identisch mit dem von 
E. Votofiek untl R. Vondrai3ek'l) beschriebenen ,,Mischosaion A" und dem 
von E 11ge17) aus Nethylphenyl-fructosazon mit Phenylhydrazin dargestellten 
Mischosazon vom Schmp. 193O. Dieses Mischosazon A regeneriert bei der 
Zerlegung mit verd. Salzsaure und Xitrit das Pructosoii-methylphenylhydra- 
zon, wahrend es ails dem ,,Mischosazon 13" von VotoCek und VondraEek 
nicht zu erhaltcn ist. 

Tm l'erlauf dieser Vntersuchungen stellte sich hcraus, daB das Methyl- 
phenyl-ftuctosazon unter den Osazonen insofern cine Sonderstcllung einnimmt, 
als seine Aufspalt ung zum Oson-methylphenylhydrazon auch ohne Salpetrige 
Siiure schon in Gegenwart der aquimolaren Menge Salzsaure bzw. Hssigsliure 
erfolgt , wcnn man bestimmte Reaktionsbedingungen einhalt. 

Diese Sondarlitcllung ist drtrauf zuriickzufiihren, dall der eine B.lethylphenylhydra&in- 
Rest besonders leicht hydrolysierbar ist und das Fructoson-methylphenylhydrazon sich 
durch groBes Kristallisationsrermogcn und geringe Liislichkeit in kalteni \.TTasser und 
Alkohol aiiszeichnet. Diese leichte Austauschbarkeit des einen Hydrazin-Restes steht im 
Einklang niit den Befunden ron Engcl?)  und dem abweichcnden Absorptionsspektrurn 
des ~lethvlplienvl-frncto~~ons. Tn einer spltercn Mitteilung w i d  der eine ron uns (G. 1-1.) 
dariiber ausfiihrlich berichten. 

Die Hydrolysc des Methylphenyl-fructosazons durch verd. Salzsiiure erfolgt, 
unter giinst,igen R.eaktionsbedingungen fast quantitativ nach der Gleichung 

C20Hs604?LT4 1- HCI -1 H20 = C13HlB0,N2 + Cp,H5(CH3)K\'.NH2.HC'I 
Erwiirmt man zu lange, so bleibt die Iteaktion nicht auf dieser Stufe ste- 

hen, sondern das frei gcwordene Methylphenylhydrazin-hydrochlorid wirkt de- 
hydrierend au f das Ausgangsmaterial und (oder) auf Fructoson-methylphenyl- 
hydrszon, wobei das Methylphenylhydraiin in Methylanilin und Ammoniak 
zerfallt . Dadurch sinkt die Rusbeute an Oson-methylphenylhydrazon erheb- 
lich ab. Das Produkt dieser Wolgereaktion konnte bisher nur als dunkles Harz 
gefaBt werden. 

Diese Pcststellungen erkllren die bereits von C .  Neubergr2) und von Ofncr'O) ge- 
machten Beobachtungen, daB dic Darstellung des Rlethylphenyl-fructosazons nicht inehr 

~ 

Ber. dtsch. chem. a s .  37,3362 [1904]. 
11) f i r .  dtsch. chem. Ges. 37, 3848 [1904]. 
I ? )  Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 959, 2626 [1902]. 
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gelingt, wenn man die Reaktionsdauer zu lange ausdehnt. An Stelle des Osazone scheidet 
sich d a m  ein dunkles 01 ab. Aus solchen ,,verungluckten Ansiitzen" gelang uns nunmehr 
die I~olienmg von Fructoson-methylphenylhydrazon mit Ausbeuten bis zu 50% d. Theorie. 

Schwierigkeiten in der Beschaffung von Fructose und Methylphenylhydrazin veran- 
IaBten uns, einen anderen Weg, von Glucose ausgchend, zu suchen. Ofner'O) hatte be- 
reits gezeigt, da13 man auch aus Glucose das Methylphenyl-fructosazon erhalt, aber nur 
in schlechter Ausbeute. Man kann es durch Verlangerung der Reaktionsdauer auch nach 
diesem Verfahren gewinnen. Verwandelt man die Glucose erst in das p-Tolyl-d-isoglucos- 
a m i n 9 ,  so kann man dieses Ketose-Derivat mit besserem Erfolg verwenden. Die Aus- 
beuten an Fructoson-rnethylphenylhydrazon bleiben aber hinter den aus Fructose eniel- 
baren noch immer crheblich zuruck. 

Eine andere Moglichkeit ergab sich aus der weiter oben erwiihnten Foststellung, daf3 
das aus Glucose nach VotoEek und VondraEek bereitete MischosazonA leicht in 
das I~.ructoson-methylphenylhydrazon uberfiihrbar ist. 1% konnten daa Verfahren dcr 
tschechischen Autoren dadurch wesentlich verbessern, da13 wir als Dehydrierungsmittel 
Hydrazinhydrat anwendeten, wobei wir in guter Ausbeute ein fast einheitliches Misoh- 
osazon A erhielten. 

SchlieBlich erwies sich ale bestes und einfachstes Verfahren zur Darstellung 
tles Pructoson-methylphenylhydrazons auch in groBem MaBstab die Aufspal- 
tung des Phenylglucosazons mit verd. Salzsllure und Nitrit bis zum Oson und 
Abscheidung des Methylphenylhydrazons durch Zusatz von weniger als 1 Mol. 
Methylphenylhydrazin. 

Das Fructoson-methylphenylhydrazon eignet sich vorziiglich als Ausgangs- 
mat.eria1 fur Pynthesen ; iiber seine Verwendung zur Gewinnung von Chino- 
xalin- nnd Pteridin-Derivaten werden wir tlemnachst berichten. 

Besehreibung der Versuehe 

U m s e t z u n g  des  Phenylg lucosazons  m i t  S a l p e t r i g e r  S k u r e  
In  einem Gemisch yon 40 ccm Wasser, 80 ccm 96-proz. Athanol und 0.06 Mol Salz- 

siiure (8 ccin 7.67nHC1) werden i . 2  g (20 mMol) Phenylg lucosazon durch Turbinieren 
suspcndiert und durch Zrit,ropfen von 40 mMol N i t r i t -  1Ajsung (8 ccm 5.02 nw2 NaNO,) 
bei 40 -45O im Laufe einer Stunde zur klaren Losung gebracht. Ein UberschuD an Xitrit 
ist unbedingt zu vermeiden. Fiigt man zu einer solchen Losung nach Abstunipfen dcr 
Salzlzsiiure mit Natriumacetat 40 mMol P h c n y l h y d r a z i n  und erwarmt einige Zeit auf 
dem Wasserbad, so kristallislisiert bis zu 65% d.Th. I'henylglucosazon. Venvendct man an 
Stelle des Phenylhydrazins 40 mMol M e t h y l p h e n y l h y d r a z i n  und erwiirmt auf dem 
Waswrbad, so fiillt kein Methylphenyl-fructosazon aus. Riihrt man dagegen bei 200 in 
eine vom Alkohol und Phenylazid befreite Oson-Losung 15-16 mMol Methylphenyl- 
hydrazin ein, so kristallisiert nach kurzer Zeit das Fructoson-methylphenyihydr- 
s z o n  in einer Ausbeute bis zu 50% d.Th.; Schmp. 158O (Zers.). Xach Umkristallisieren aus 
verd. Alkohol steigt der Zerxetzungspunkt auf 169 -ITOO. [a15 : -268O (Pyridin; c= 1.0) 

Dss T e t r a a c e t a t  wurde durch Acetylieren in Pyridin bei 20° (36 Stdn.) erhalten. 
Aus verd. Methanol scheidet es sich beim langsamen Abkiihlen in grol3en viereckigen 
Platten vom Schmp. 119O ab. [a]Pt; : +82O (Chloroform; c- . l.O), i99O (Methanol; c =  1.02). 

C,,H,,O,N, (282.3) Ber. C 55.27 H 6.43 N 9.93 Gef. C 55.36 H 6.40 N 10.01 

Ca,H12B0,N, (450.4) Her. C 55.97 H 6.82 ?J 6.22 CH,CO 38.30 
Gef. C 65.61 H 5.72 N 6.31 CH,CO 38.26 

Bei der katalytischen Verseifung mit Natriummethylat fiirbt sich die Losung bei 
hoherer Temperatur sehr dunkel. Hei O0 verlkuft die Reaktion dagegen ohne Zersetzungs- 
erscheinungen und ist in 1/2 Stde. beendet. Ausb. etwa 75% d.Th. an F r u c t o s o n -  
m e t h y l p h e n y l  hydrazon.  
_____. .  

13) F. Weygand,  Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 1266 r.19401. 
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C m s e t z u n g  von Methylphenyl-fructosazon m i t  S a l p e t r i g e r  S a u r e  
77.2 g Methylphenyl-fructosazon wurden in einer Mischung von 600 ccm 96-proz. 

-4.lkohol und 200 ccm Wasser suspendiert und mit 65 ccm 7.675-proz. Salzsiiure versetzt 
(2.5 Aquivv.). Daa Osazon ging sofort mit roter Farbe in Losung. Zu dem Gemisch wurden 
bei 30° im Laufe einer Stunde unter Turbinieren 2 Aquiw. Natriumnitrit-Msung zuge- 
tropft und noch 10 Min. bei Raumtemperatur weitergertihrt; in EiR gestellt, begann bald 
die Kristallisation dea Osonhydrazons.  Ausb. 32 g vom Schmp. 154" (Zers.). Die 
Mutterlauge wurde rnit Natriumacetat versotzt und i.Vak. von der Hauptmenge des Alko- 
hole befreit. Die w&Br. %sung schied beim Ausschiitteln mit Benzol nochmals 8 g des 
Own-Derivates ab. Gesamtausb. 70% d.Theorie. Durch Umkristallisieren aus Wasser 
rnit A-Kohle stieg dcr Schmelzpunkt auf 165O. Durch weiteres Umkristallisieren au8 
Athanol oder Methanol wurde daa gelbe Osonhydrazon nahezu farblos und schmolz dann 
bei 169-170°. 

U m s e t z u n g v o n F r u c t o e m i  t Met h y 1 p h e n y 1 h y d r a  z i n  z u m E'r u c t o s o n -. 
m e t h y l p h e n y l h y d r a z o n  

2 g F r u c t o s e  wurden in einer Mischung von 10 ccm Wasser und 10 ccm Alkohol ge- 
lost iind mit 1.2 ccni Eisessig und 2 3  ccm M c t h y l p h e n y l h y d r a z i n  auf dem sieden- 
den Wasserbad 10 Min. erhitzt. (Neribcrg verwcndete zur Darstellung des Methyl- 
phenyl-fructosazons 3.55 ccm Methylphenylhydrazin und 1.8 ccm Eisessig und erhitzte 
genau 3 Min.) uber  Sacht  schiedcn sich 0.75 g O s o n h y d r a z o n  in faat farblosen Kri- 
stnllen vom Schmp. 168O ab. Nach Abdampfen des Alkohols i.Vak. und Ausschiitteln rnit 
Ather wurden aus der Mutterlauge noch 0.65 g vom Schmp. 161O isoliert; Ausb. etwa 
50% d.Theorie. Wiederholt man den Versuch in absol. Alkohol, so kann man weder das 
Osazon noch das Osonhydrazon isolieren. 

Mi 8 c h o s a z on A a u s F r u c t o s o n - m e t  h y 1 p h e n y 1 h y d r a  z o n 
u n d  P h e n y 1 h y d r a  z i n  

5.66 g Osonhydrazon wurden in 150 ccm \Vasser mit 2.2 g P h e n y l h y d r a z i n  und 
1.2 ccin Eisessig X Stdn. auf dcm siedenden Waaserbad erhitzt, wobei die Kristallisation 
des Misdiosazons sofort begann. Die Aiisbeute ist praktisch quantitativ, der Schmelzpunkt 
lie@ bci 191-193" (Zers.). [a]$ : ----60° -+ 4-70 (Pyridin; c= 1.0; nach 66 Stdn. lionstant). 

C18H2404S,, (372.4) Bcr. h' 15.05 Gef. S 15.33 
A c e t y l - D e r i v a t :  3.72g cles vorstehenden Mischosazons A wurden rnit 10 ccin 

E s s i g s a u r e a n h y d r i d  und 15 ccm Pyridin 2 Tage bei 20" aufbewahrt, in Wasser 
gegossen und das aniorphe I'rodiikt nach griindlichem Auswaschen mit Wasser aus 
30 ccm Methanol zu derben, gelben Prismen vom Schmp. 133O umkristallisiert. 
Perc i  vnl  hatte diescs Derivat nicht kristallisiert, erhalten konnen. Daher wurden sowohl 
das Mischosazon A von V o t o r e k  als auch das von E n g e l  dargestellt und acetylicrt. 
In beiden Fallen konnte das T e t r a a c e t a t  nunmehr gleichfalls kristallisicrt erhaltcn 
werden. Dicse I'riiparte enviesen sich nach Schmelzpunkt, Misch-Schmelzpunkt und 
Drehung als identisch mit unserem Tetraacetat; [a15 : -59" (Chloroform; c= 1.0). 

C2,H,20,E;, (540.6) Ber. S 10.40 4CH,CO 31.8 Gef. N 10.59 CH&O 31.2 

Dars te l lung  d c s  Mischosazons 9 aus Glucose 
40 g G l u c o s e h y d r a t  werden in 500 ccm Wasscr und 50 ccm gewohnlichem Alkohol 

gelost, mit 10 Tropfen konz. Salzsaure iind 22 ccm P h e n y l h y d r a z i n  20 Min. auf dcm 
\Vasserbad erhitzt. Dann gibt man eine Mischung von 50 ccm Methylphenylhydraz in ,  
10 ccm Hydrazinhydrat, 8.48 ccm Eisessig und 50 ccrn Alkohol hinzu und erhitzt weitcre 
50 Min. Da die f r e i d i g c  Kristallisation hiiufig ausbleibt, impft man nach diexr  &it 
mit reineni Mischomzon A an, worauf das Reaktionsgemisch rasch zu einem dicken Brci 
breiter, gelber Nadeln erstarrt. Nach insgesamt 3stdg. Erhitzen wird abgekiihlt, scharf 
abgesaugt und niit kitltem, gewohnlichem Alkohol nachgewaschen, bis dieser hellgelb ab- 
Iiiuft. Dieses 0 sa z o n kann ohne weitere Rcinigung auf Fructoson-methylphenylhydrazon 
verarbeitet. werdcn. Schmp. 189--190°; Ausb. etwa d.Theorie. 
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Umsetzung des  Mischosazons A m i t  S a l p e t r i g e r  S a u r e  
44g  YischosazonA werden unter Turbinieren in eincm Gemisch von 450ccni 

Alkohol und 200 ccm Warner suspendiert und mit 43 ccm 5.55-proz. Salzsaure (2Aquiw.) 
auf 4045O erwhrmt. Zu diesem Gemisch l&Dt man im Laufe einer Stunde 24 ccm 5mZ 
NaNO, (1 Aquiv.) tropfen, wobei das Osrtzon restlos in Losung geht. Gegen Ende der 
Raaktion beginnt das Osonhydrazon zu kristallisieren; Ausb. aO-70% d.Theorie. 

60. I€ e 11 mu t B r e d e r e c k , In g c b o r g H e n n i g und W o If g 8 n g 
Pfleiderer: Synthesen in der Purinreihe, 11. Mitteil.*) : t'ber die 

Einivirkung von Essigsaureanhydrid auf Harnsaure 
[Aus dem Institut fiir Organische Chemie und Organjsch-chemische Technologie der 

Technischen Hochschule Stuttgart] 
(Eingegangen am 1. Oktober 1952) 

Die Darstellung von Mono-, Di- und Triacetyl-diaminouracil aus 
Harnsaure wird beschrieben. Die Konstitutionen der Verbindungen 
wcrden durch zahlreiche Umsetzungen bewiesen. Es wird uber eine 
glatte Darstellungsmethode von Diaminouracil-sulfat bzw. -hydro- 
chlorid sowie der freien Rase berichtet. 

In der deutschen Pakntschrift 121224l) ist beschrieben, daB man bei 30stdg. Ein- 
wirkung von Essigsiiureanhydrid auf Harneiiure in Gegenwart von Pyridin 8-Methyl- 
xanthin erhalt. Wird die Reaktion bereits nach 15 Stdn. unterbrochen, so kann durch 
Auskochen des Rohproduktes mit Wasser ah Zwischenprodukt ein Diacctat des 4.5-Di- 
amino-uracils gewonnen werden2). Aus der Diacetyl-Verbindung laBt sich mit Alkali eine 
Acetylgruppe abspalten und ein Monoacetyl-diaminouracil darstellen3). 

Da uns die Acetate des Diaminouracils f i i r  synthetische Versuche geeignet 
erschienen, haben wir die Einwirkung von Essigsiiureanhydrid + Pyridin auf 
Harnsaure erneut untersucht. Dabei muBten wir feststellen, deB die bisherigen 
Befunde unvollstandig, teilweisc aber auch unzutreffend waren. 

Auf Grund zahlreicher Reihenversuche haben wir zunachst die optimalen 
Bedingungen zur Darstellung der als Zwischenprodukt auftretenden Verbin- 
dung festgelegt. Gegenuber den friiheren Angaben wurde die Erhitzungsdauer 
herabgesetzt. Die Menge an Pyridin laBt sich innerhalb weiter Grenzen vari- 
ieren. Das erhalteue Produkt, das durch vorsichtiges Umkristallisieren aus 
Wasser rein erhalten werden konnte, besal3 auf Grund der Analysen (C, H, K) 
die Zusammensetzung eines Triacetyl-diaminouracils (im folgenden als ,,Tri - 
ace ta t "  bezeichnet). Beim Kochen der waBrigen Losung wird allmiihlich eine 
Acetylgruppe abgespalten und eine Verbindung von der Zusammensetzung 
eines Diacetyl-diaminouracils (im folgenden als ,,D i ace t  a t" bezeiehnet) erhal- 
ten. Diese Verbindung hat auch Biltz4) in den Handen gehabt und als erstes 

*) I. Mitteil.: H. Bredereck,  H. v. Schuh u. A. Mar t in i ,  Chem. Ber. 88,201 
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