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76. Friedrich Weygand, Hans Grisebach, Karl-Dieter Kirchner 
und Manfred Haselhorst: Untersnchungen an Osszonen mit markier- 

ten Phenylhydrazinenl) 
[Aus den Chemischen Instituten der Universitiiten Heidelberg und Tiibingen] 

(Eingegangen am 12. Januar 1955) 

Die Transosazonierung von Zucker-p-brom-phenylosazonen bzw. 
Zucker-phenylosazonen wurde mit Hilfe von p-*ZBrom-phenylhydra- 
zin bzw. Phenylhydrazin-r4C] untersucht. Man kann so Osazone 
crhalton, die an einem der beiden Arylhydrazinreste stiirker markiert 
sind als am anderen. Mit deren Hilfe lieB sich zeigen, daB bei der 
Osotriazolreaktion nach H a n n  und H u d s o n  das abgespaltene Aryl- 
amin t u s  dem 1-stindigen Arylhydrazinrest stammt. Hingegen er- 
folgt die Abspaltung von Anilin aus Methylglyoxal-l-phenyl-2-[phe- 
nyl-[1C]]-osazon bei der Osotriazolreaktion statistisch. Zur Erklii- 
rung dieaer Befunde wird in den Zuckemzonen als Reaktionsform 
unter den angewandten Bedingungen eine N-glykosidische Bindung 
in 1-Stellung angenommen. D -Mannoee-p-brom-phenylhydrazon- 
[*2Br] tauscht mit nichtradioaktivem p-Brom-phenylhydrazin unter 
den Bedingungen der Osazonbildung schon innerhalb von 5 Min. bei 
1 0 0 0  sehr erheblich aus (84%, bez. auf Gleichverteilung), weshalb 
sich koine Riickschliisse auf den Mechanismus der Osazonbildung 
ziehen lassen. 

Zum erstenmal wird von C. Neubergz) der Austausch einea Arylhydrazin- 
reates in einem Zuckerhydraeon erwahnt. Er erhielt aus L-Arabinose-phenyl- 
hydrazon durch Erhitzen mit p-Brom-phenylhydrazin in essigsaurer Lijsung 
L-Arabinoue-p-brom-phenylosazon. Spatere Versuche von E. VotoEek und 
R. Vondracek3) befafiten sich mit dem Austausch von Arylhydrazinresten 
unter Bedingungen, unter denen Osazonbildung nicht eintrat. Auch die Bil- 
dung von sog. gemischten Osazonen aus einem Zuckerphenylhydrazon mit 
einem anderen Arylhydrazin ist beschrieben wordeng$ 4* 5). 

Die Arylhydrazinreste in Zuckerosazonen konnen ebenfab gegen andere 
Arylhydrazinreste ausgetauscht werden3,6). In neuerer Zeit ist von I. Man- 
de17) diese sog. ,,Transosazonierung"7) insbesondere mit Hilfe von 2.4-Di- 
nitro-phenylhydrazin studiert worden, wobei sich ergeben hat, daD sich die 
schwerloslichen 2.4-Dinitro-phenylosazone aus anderen Zuckeroeazonen leicht 
bilden. 

l )  Z.T1. vorgetragen von F. W e y g a n d  auf der Isotopes Techniques Conferonce, 
Oxford/England, Juli 1951. Vergl. Radioisotopes Techniques, Vol. I, S. 293-299, H. M. 
S t a t i o n a r y  Office, London 1953. 

2, Ber. dtsch. chem. Gee. 82,3384 [1899]. 
Ber. dtach. chem. Ges. 87,3848 [1904]; C. 1982 I, 2457,2458. 

4,  G. O d d 0  u. M. Cesarius ,  Gazz. chim. ital. 441,694 [1914]. 
5, E. E. Perc iva l  u. E. G. V. Perc iva l ,  J. chem. Soc. [London] 1fN1,750. Die 

Konstitution des gemischten Glucose-osazons, daa einen Methylphenylhydrazinrest und 
einen Phenylhydrazinrest enthiilt, wurde kiinlich von G. Henseke  u. H. H a n t s c h e l  
(Chem. Ber. 87,477 [1964]) ala 1-[Methyl-phenyl]-2-phenyl-glu~mn erkannt. 

E, L. L. Engel ,  J. Amer. chem. Soc. 57,2419 [1935]. 
?) Arch. Biochem. Biophysics 26,109 [1950]. 
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Bisher w urderi die Austauschversuche an Zuckerosazonen stets mit ver- 
schiedenartig substituierten Arylhydrazinen durchgefiihrt, wodurch die Er- 
gebnisse infolge der verschiedenen Bildungs- und Hydrolysegeschwindigkeiten 
sowie der unterschiedlichen Lijsliehkeiten recht uniibersichtlich sind. Durcli 
Verwendmig inotopisch markierter Phenylhydrazine lassen sich diese Schwierig- 
keiten in einfacher Weise bescitigen. So haben mir zu Beginn unserer Unter- 
suchuiigen auf diesem Gebiet das Paar : p-Rrom-phenylhydraziIi, p-S2Broni- 
phenylhydrwzin, und spater, als 14C verfiigbar wurde, das Paar : Phenylhydra- 
zin, Phenylhydrazin- [14C], verwendet.. 

Me Dorstellung des p - g a B ~ m - p h e n y l h y ~ z ~ s  erfolgts entgprechend einer Vorschrift. 
von I,. Mi  c h a e 1 is 8 )  fur die nichtmarkierts Verbindung; das Phenylhydrazin-[W I 
stellten wir auf iibliche Weise aus B e n ~ o l - [ ~ ~ C ]  (Aktivitiit 0.5 rnC/mMol) her, tlas nitnli 
11'. R. e p p e 9 )  ails A~ety len- [~~C]  gewonnen morden war. 

A. Ails t a u  s c hv e r s u c h e ni i t  p - 

_. - - 488 
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B r o iu - p hen  y 1 h y d r az i n  

Dn *2Brom10) nur cine Halbwertszeit von etwa 35 Stdn. hat, wurden allc 
Messungen auf Glucose-p-P2brorn-phenylosazon a19 Standardpraparat bezogen, 
das aus p-Tolyl-D-isoglucosa~i und p-szBrom-phenylhydrazin leicht. in hoher 
Auaheute und Reinhcit gcwonnen wurdell). 

Die Austauschversuche wurden folgendermal3en durchgefiihrt : Dm Zucter- 
p-l.,roiu-pht?ii~losazon wurde in Dioxan-Wasser heiR gelost und niit eineni 
UlwrschuB (meist 5.7 Moll.) an p-82Broni-phenylhydrazin und einer bestinini- 
t t ~ i  Nmge Eisessig auf looo erhitzt. Zu vcrschiedenen Zeiten wurden h b e n  
eiitiioinuien, ails derirn durch Zugabe von Waaser das Osazon sofort kr is tdhi  
gefallt wurdc. Das abgesaugte Osazoii kristallisiert,e inan &us Diorttn-Wwwr 
his mr konst.ant.eri Itadioaktivitiit um. Aus der Zusamrnenstellutig clieser 
,L\ustaiisCIiT'erRuche init pS2Brom-phenylhydrazin (Tafel 1 A) erkcniit man, 
da.R die ~-Brom-phenplosnzone von 31iicose, Xyloae, 5.6-Dimethyl-glucose1*) 
i i i it l  Glycerinaldehgd dle unter den aiigegebenen Bedingungen Trn.nsosa.zo- 
nieruiig cingehen. 

Hingegen t,auschte Diphenylglyoxal-p-brom-pheiiylosazon unt,er den an- 
gegcbenen Versuchshedingungen, ebenso auch in 7o-proz. Essigstiurc, inncrhalb 
2 Stdii. h i  1000 praktisch nicht. aus ((0.006 bzw. 0.1 %). 

Bei den Austauschversuchen niit Yhanylhydrazin diente als Standard- 
prii.pa rat Glucosc - phenylosazon - [W], dau ebenfalls aus p - Tolyl - D - isoglu- 

8 )  Ber. dtseh. chem. a s .  26,2190 [1895]. 
9 )  Neuere Entwicklungen auf dem Gebiet dcs Acetylcns und Kohlenaxyds, S. 9lff.. 

Spriiiger \'cdag. Ikrlin, Giittigen, Heidellmg, 1949. Hrn. Prof. M'. R e p p e  und Hrn. 
Dr. H. K i e n i t z ,  Badisehe Anilin- & Sodafabrik, Ludwigshafen/Rhein, danken n i r  
bestens fur die Ausfuhrung der Synthese. 

1'') Airflinglie11 wurde g2Brom durch S z i l n r d - C l h a l m e r s - P r ~ ~ D  durch Bcstrahlung 
von ~thylenbromid mit thermischen Keutronen gewonnen. Hrn. Prof. W. B o t h e  und 
Hrn. Ilr. K. Schmciser  vom Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschiing in Heidel- 
Iwrg danken wir bestens fiir die Vornithmc der Bestmhlung. Spiiter bczogcn wir KHc213r 
von A. E. R. E., Hamell, England. 

'1) 14'. IVcpgand, Hcr. dtsch. chem. Css. 78, 1284 "401. 
12)  Vcrl)rsscrte Tlarsbllungsmeisc 3. Vcrsnclistcil. 
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Austausch, bez. 1 Austausch, bez. 

cosamin und Phenylhydrazin- [14C] dargestellt wurde 11). Die Austauschver- 
suche d e n ,  wie vorher beachrieben, vorgenommen und sind in Tafel 1 B 
zusammengefaBt. Der Austausch erfolgte hier schneller. 

Tafel 1. Ergebnisse  d e r  Aus tauschversuche  
A. Mi t  Zucker-p-brom-phenylosazonen 

Standard : D -Glucose-p-82brom-phenylosazon 
1 Mol. Zueker-p-brom-phenylosazon + 5.7 Mn11. p-82Brom-phenylhydrazin; IOV; pi[ 4 3 .  

A u s t a u d ,  be- 
stimmt aml’yra- 
zolon, h. iuf p-Rrom-phcnyl- 

osazon der 

Ii-Xylnse . . . . . 
5.6-Dimethyl-n - 

glucose ..... 
u L- Glycerin- 

aldehyd . . . . . 

Reaktionszeit 
in Stdn. 

1 
2 
6 

21 
Endwert, ber. 

2 

1 
2 

1 

100% Aktivitiit 

9 
19 
32 
50 
74 

15 

’ Aktivitiit ” 

I 
4 .  

12 
26 
43 

I 20 

100 1 74 

! 

68 ‘ a  
I 8.4 
I 

9 
I 15 

i 
B. Mit D-Glucose-phenylosazon 

1 Mol. D-Glucose-phenylaazon + 6.3 Moll. Phenylhydra~in-[~WJ; loo0; p, 4.9. 
Standard: ~-Glacose-phenylosazon-[~~C] 

21 29 15 
37 
51 

36 I :  1 72.5 

I 1 
I 2 
i 4 54 I Endwert, ber. ! 72.5 100 

B. Bes t immung de r  Ver te i lung  d e r  Radioakt iv i t i i t  auf  die  Aryl-  
h y d r a  z i n r  e s t e n a c h d e m A u s t a. u s c h 

Um zu ermitteln, ob nach dem Austausch die Radioaktivitiit gleichniiiBig 
oder verschieden auf die an C1 und c2 gebundenen Arylhydrazinreste verteilt 
ist, haben wir die Osazone nach folgendem Schema abgebaut : Zuerst wurde 
nach P. K a r r e r  und K. Pfaehlerls) dw betr. Osazon mit Perjodat in der 
Hitze zum 1-Phenyl-4-phenylazo-pyrazolon-(~) oxydiert. Dessen Radioaktivi- 
tiit wurde mit der des Pyrazolons aus Standard-Osazon verglichen und stimm- 
te erwartungsgemaB mit dem Osazonwert iiberein (8 .  Tafel 1). Durch Red&- 
tion des Pyrazolons mit Zinn(I1)-chlorid in sa.lzsaurer Lasung lieB sich &US 

dem Pyrazolon Arylamin abspalten, das aus dern jenigen Arylhydraziilrest 

la) Helv. chim. Acta 15,766 [1934]. Sach E. Chargaff u. B. Magasanik  (J. Anier. 
chem. Soc. 69,1469 [1947]) erfolgt die Weiteroxydation iiber das prim& zu erwartende 
Mesoxaldialdehyd-con hinaus zum Pyrazolonderivat durch Jodat. I n  einigen Fallen 
erhoht sich nach unseren Erfahrungen durch Jodatzusatz die Ausbeute an Pymzolon. 

- 
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stammen muB, der im Osazon an C2 gebunden ist. Zur Messung der Radio- 
aktivitiit wurde das Arylamin im Falle des p-Brom-anilins benzoyliert14) und 
die AktivitLGt mit der von Benzoyl-p-brom-anilin a m  Standard-Osazon ver- 
glichen. Anilin wurde in 2.4.6-Tribrom-anilin ubergefiihrt. Ah radioaktive 
Vergleichssubstanz diente Tribromanilin aus Standard-Pyrazolon. In  der 
folgenden Formelubersicht ist der Abbau am Beispiel des Glucose-p-brom- 
phenylosazons erliiutert. Das Osazon ist willkiirlich offenkettig formuliert. 

H<'=S.NH*C$I,-Br(y) NaJO, N=CH 

Hy-OH d J SnC1, 

HC'eOH H,N-C6H,-Br( p) 

CsH,.CO.HN.C,,H,.Br( p )  

C I =N *NH.C,H,-Br(p) + (p)Br-C,H.-k,d&H-N : N-C&,.Br(p) 

HO-FH 

J I 
H,('-OH 

Diese Reaktionsfolge liiBt sich nur anwenden, wenn in der Zuckerkette Cz 
und C3 Oxygruppen tragen, ist also beirn Glycerinaldehyd-osazon unmoglich. 

In der Tafel 2 sind die Ergebnisse zusammengestellt. Danach tauscht der 
in den Zuckerosazonen an C1 haftende Arylhydrazinrest bei allen untersuchten 
Verbindungen schneller aus als der an C2 gebundene. Zur Deutung dieses 
Befundes s. Abschnitt D. 

C. 0 so t  r i  az olreak t io  n 
Nach Hudson  15) gehen Zuckerosazone beim Erwiirmen in wiiBrig-alko- 

holischer Liisung unter dcm katalytischen EinfluB von Kupfersulfat unter Ab- 
spaltung von Arylamin in die entaprechenden Polyoxyalkyl-osotriazole u ber . 

'*) Wiirdc nus dem Glucose-p-brom-phenylosazon auf die angegebene Weiea p-aZBrom- 
anilin gewonnen und dann mit Bromwasser in 2.4.6-Tribrom-anilin ubergefiihrt, so war 
die Kadioaktivitiit stark schwankend, was auf einem Austausch zwischen dem R'Broin 
an) Kern und dem Brom im Hypobmmit beruht. Bewiosen wurde dies durch Schiitteln 
roil 2.4.6-Tribrom-anilin mit HOBZRr in Waaser, wobei radioaktives Tribromanilin cnt- 
stand. Die Radioaktivitiit war durch Umkristallisieren unter Zusatz von Zinn(Il)-chlorid 
ulid Salzsiiure nicht zu entfernen. 

W. T. Haskins,  R. M. H a n n  u. C. S. Hudson, J.Amer. chem. Soc.67,9:39 
119451; 68,1766 " 4 6 1 ;  69,1050,1461 119471; C. S. Hudson, J. org. Chemistry 9, 
470 [1944]; E. Hardegger,  H. El. Khadom u. E. Schreier, Helv. chim. ActaM, 
253 [1951]; G. Heneeke u. H. Hantschel,  Chem. Ber. 87,477 [1954]. 
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Da wir nun durch die beschriebenen Austauschreaktionen Zuckerosazone mit 
unterschiedlicher Radioaktivitiit in den an C1 und C2 gebundenen Arylhydra- 
zinresten zur Verfiigung hatten, lien sich mit ihrer Hilfe entscheiden, am 
wclchem Arylhydrazinrest daa Arylamin hervorgeht la). 

Glucose-p-brom-phenylosazon ( 1 Mol.) wurde mit pS2Brom-phenylhydra- 
zin unter den angegebenen Bedingungen 2 Stdn. zur Reaktion gebracht. Da- 
nach wurde ein Teil dea radioaktiven Osazons dem unter B. aufgefiihrten Ab- 
bau unterworfen, wobei sich ergab, daB 77% der Radioaktivitat in dem an 
C1 und 23 yo in dem an C2 haftenden p-Brom-phenylhydrazinrest vorhanden 
waren. Mit dem anderen Teil des radioaktiven Osazons wurde die Osotriazol- 
reaktion ausgefiihrt. Das abgespaltene p-Brom-anilin m d e  nach der Ab- 
trennung durch Wasserdampfdestillation nach Schotten-Baumann benzoyliert. 
Das Osotriazol isolierte man in iiblicher Weise. Das abgeapaltene p-Brom- 
anilin hatte 81.5yo, das Osotriazol 18.2% der Aktivitat, bez. auf das einge- 
setzte p-Brom-phenylosazon. Analog verlief der Versuch mit D-Xylose-p- 
brom-phenylosazon, in dem nach dem Ergebnis des Perjodatabbaus an C1 
790/0 und an C2 21 yo der Radioaktivitat, nach der Osotriazolreaktion im ab- 
gespaltenen p-Brom-anilin 86 % und im Osotriazol 17 yo der Radioaktivitat 
vorhanden waren. Es ergibt sich somit eindeutig, daB bei der Osotriazolreak- 
tion nach H u d s o n  vorwiegend der an C1 haftende Arylhydrazinrest oxy- 
doreduktiv abgeapalten wird. 

HC=N*NH.C,H,.Br(j>) 77 % 

- -~ 

} 100% H[l>N.C!eH,.Br(p) + H2N.C8H4-Br(p) 
L=N.NH.C,J14.Br(p) 23 % 4 18 % 82 % 

[#H.oH], L+H.OHI, 
CH,*OH CH,*OH 

Beim Glucose-phenylosazon- [ W ]  mit groBerer Radioaktivitiit im Phenyl- 
hydrazinrmt an C1 als auch an C2 verlief die Osotriazolreaktion ganz analog. 
Dasselbe unterschiedlich markierte Glucose-phenylosazon- [ W ]  hat Herr Dr. 
Te u b er 17) der Einwirkung von Kalium-nitrosodisulfonat unterworfen. Auch 
hierbei wird Arylamin aus dem 1 -standig gebundenen Phenylhydrazinreat 
entfernt und oxydativ weiter verandert. Der an C2 haftende Phenylhydrazin- 
rest hatte nach dem Pyrazolonabbau z.B. 5 %  der Gesamtaktivitiit, das 
Osotriazol nach Hudson 12% und nach Teuber 13%. 

Nachdem durch die Arbeiten von Ohle, Henseke und Mitarbb.1891e) Oson- 
arylhydrazone leicht zugiinglich d e n  und von G. Henxeke2O) auch ein 
Fructoson-phenylhydrazon dargeatellt wurde, daa sehr wahrscheinlich ein 

le) Vergl. die kune Mitteil.: F. Weygand, H. Grisebach u. K. Schmeiser, h g e w .  
Chem. 68,27 [1961]. 

17) H.-J. Teuber u. G. Jel l inek,  Chem. Ber. %,96 [1952]. Diesen Versuch hat 
Herr Dr. Teuber ausgefiihrt, wofiir wir beatens danken. 

18) H. Ohle, G. Henseke u. A. Czyzewski, Chem. Ber. 86,316 [1963]. 
lS) G. Henseke u. H. Hentschel ,  Chem. Ber. 87,477 [19EApl. 

- - _- - - 

G. Henseke u. Mitarbb., F’riv.-Mitteil.; Hm. Dr. Henseke, Greifswald, danken 
wir fur die Oberlwung dieser Verbindung und einer Vorschrift fur die Darstellnng. 
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I-Phenylhydrazon ist, konnten wir daraus durch Umsetzung mit Phenylhydra- 
zin- [ W ]  das 1-Phenyl-2- [phenyl- [14C]]-glucosazon darstellen. Dies geschah 
durch Uinsetzung mit Phenylhydrazin- [1'C]-hydrochlorid in Wasser unter Zu- 
satz von 1 bis 8 Moll. Natriumacetat, wobei nach den Ergebnissen der Ow- 
triazolreaktion ein geringer Austausch des nichtradioaktiven Phenylhydrazin- 
rwtes gegen den radioaktiven an C1 erfolgte. In  der am wenigsten saueren 
Lijsung war der Austausch am gcringsten (a. Tafel3). Diese Versuche be- 
weisen ganz eindeutig die 1-Stellung des Phenylhydrazinrestes im Pructoeon- 
phenylhydrazon von Henseke.  

Tafel3. Verteilung der Radioakt i v i h t .  iin Glucosc- phenylosrrzon 
aus Fructoson-1-phenylhydrnson und Phen?llh?rclra~in-[~~('] 

nach dem Oactriazolabbrtu 
Pro Ansatz je 0.0017 Mol E'ructoaon-1 -phenylhpdraeon und 

Phenylhydrazin- [14C 1-hy drochlorid 
. __ - __- .- _ _ _  - - _  - .- 

' Verkilung der bdioaktiritiit 
Bei dcr Darstellung z , l ~ e ~ t z t r  

Mole Satriumacetat .3  H,O 
auf die an-(ll uad (J2 gehundenen 
I'tienylhydrazinreste nach dcr 

Osotria7drealition 
CL c?" 

19.7 86.6 0.0018 
0.0036 16.2 89.6 
0.0072 15.6 116.0 
0.01 48 10.7 91.2 

I 

D. Zur  K o n s t i t u t i o n  d e r  Osazone 
Die in den Abschnitten A., B. und C. mitgeteilten Ergebnisse miissell auf 

besondere konstitutionelle Merkmale der untersuchten Osazone zuriickgefiihrt 
werden. Es ist daher notwendig, k u n  auf die bisherigen Vowtelllingen i i l m  
die Struktur der Osazone einzugehen. 

Nach Beobachtungen verschiedener Autoren *l) xeigen die Pheiiylositzoiie 
von Zuckern Mutarotation, die mit der von E.  Fischer22) aufgestellten offen- 
kettigen Osazonformel nicht uiunittelbar zu vereinbaren ist. Die zur Erkla- 
rung der Mutarotation von Zerner  und Waltuch21) herangezogene Azo- 
formel der Osazone scheidet eus, da auch a-Methylphenylosazone nach E. 
VotoEek und F. Valelitin*) mutarotatieren. Vorher schon hatte H a -  
wor th  24) die Vermutung ausgesprochen, daB auch die Osazone der Zucker. 
\vie dime selbst, in einer cyclischen Form vorliegen und die Mutarotation auf 
eine a,@-Isomerie zuriickzufiihren sei. Dagegen vertritt L. L. Enge126) in einer 
.;piiteren Arbeit die Amicht, die Mutarotation der Osazonc beruhe auf eirier 

21) F. Haiser u. F. Wenzel, Mh. Chem.31.337 [1910]; E. Zerner u. R. Waltuc.h, 
Mh. ('hem. 86, 1025 119141; P. A. Levenc 11. I?. B. La Forge, J. biol. ('hc~iniutry '10, 
429 [1N6 I. 

- 

12) E. Fisoher, Ber. dtsch. &em. Ges. 20, XZI [1887]. 

J4) W. N. Haworth, Constitution of Sugars, London 1929, S. 7. 
la) J. Amer. chcin. Soc. 67,2419 [lt)38]. 

13)  a. 1931 I, 2488. 
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teilweisen Hydrolyse. Nach E. G. V. Percival26) sollte Glucose-phenylosazon 
einen 2.6-Ring haben, da ea nicht mit Tritylchlorid in Pyridin reagiere") und 
durch vorsichtige Methylierung das 5-Methyl-glucose-phenylosazon zu gewin- 
nen sei. Nach unveroffentlichten Versuchen von 0. Th. Schmidt und S. 
B er gas) ist dieses Methyl-glucose-phenylosazon jedoch ein Gemisch verschiede- 
ner Verbindungen. Aus dieaen Arbeiten folgt, daB die wahre Struktur der 
Osazone noch unbekannt ist, worauf auch Hardeggeras) hingewieaen hat. 

Wie aus Abschnitt B. hervorgeht, erfolgt der Austausch von Arylhydrazin- 
resten bei der Glucose (Hexose), Xylose (Pentose) und 5.6-Dimethyl-glucose 
(als Tetrose aufgefaBt) nach den gleichen GesetzmiiBigkeiten. Die einfachste 
Erklarung fur die unterschiedlichen Austauschgeschwindigkeiten der an C1 
und C2 gebundenen Arylhydrazinreate ist die, daB sie in verschiedenartiger 
Bindungsform vorliegen, z.B. daB der eine N-glykosidisch und der andere 
hydrazonartig gebunden ist. Da im 5.6-Dimethyl-glucose-p-brom-phenyl- 
osazon nur ein Ring von 1 nach 4 und nicht von 2 nach 4 (Vierring) moglich 
erscheint, muB im Glucosazon und Xylosazon demnach die N-glykosidische 
Bindung ebenfalls von 8 ausgehen. DaS ein derartiges N-Glykosid leicht 
die Baae austauscht, wird in Abschnitt E. am D-Mannose-p-brom-phenyl- 
hydrazon gezeigt. Wir formulieren daher die Reaktionsform der erwahnten 
Osazone bei den beaprochenen Austauschreaktionen als Ringform mit einer 
N-glykosidischen Bindung an C1. 

CH.NH.NH.C&.Br( p )  
C=N.NH.C6H,.Br(p 

7 r-- -. - - 
CH.NH*NH.C6H, 
~ = ~ . m . c 6 H 5  i 

? 
i 

I 
Hoe$!" 

-1 P 
c- 

HC OH 
--J 

HO-YH 
HC A 

HC*OCH8 HV- 
H,C*OCH, H2C.0H 

In t'bereinstimmung mit diesen Formulierungen steht die Tatsache, daB 
D-Glucose-p-brom-phenylosazon und 5.6-Dimethyl-~-glucose-p-brom-phenyl- 
osazon in wasserfreiem Pyridin Mutarotation zeigen, die unserea Erachtens 
nicht auf eine partielle Hydrolyse zuriickzufiihren ist. Mutarotation wird auch 
bei Arylamin-N-glykosiden in wasserfmiem Pyridin beobachtetso). 

o-Glucose-p-brom-phenylosazon: [a]$ : -42 +-15O (c = 0.30, in nbsol. P-yridin) 
5.0-Dimethyl-~-glucoee-p-brom-phen~~~z~n: [a]B : - M a o  (c = 0.83, in absol. Pyridin) 

Auch die bevorzugte Abspaltung von Arylamin aus den an C1 gebundenen 
Arylhydrazinresten mu0 bei den untersuchten Zuckerosazonen auf der unter- 
schiedlichen Bindungsart der beiden Arylhydrazinreste beruhen, denn aus 

26) J. chem. SOC. [London] 1986,1770. 
2 7 )  0. Diela, E. Cluss, H. J. Stephan u. R. Konig, Ber.dtsch.chem. Ges.71, 

") Privat-Mitteil. 
2 0 )  E. Hardegger u. E. Schreier, Helv. chim. Aota%,232 119521. 

1189 [lSSS]. 

S. z.B. F. Weygand, W. Perkow u. 2'. Kuhner, Chein. k r .  M, 594 [1951]. 



W e  y g a n d ,  Gr h e  b ac h , K 4 r c hiie r , H a s  e 1 hor s t : [ Jahrg. 88 
~. .~ 

494 
- 

einem Osazon mit Dihydrazonstruktur wurde Arylamin ohne Bevorzugung 
einea Restes abgespalten : Aus Methylglyoxal- 1 -phenylhydrazon31), das aus 
Acetessigsliure und Phenyldiazoniumsalz leicht erhiiltlich ist, gewannen wir 
mit Phenylhydrazin-[W] unter Bedingungen, unter denen kein Austausch 
eintritt, das Methylglyoxal-l-phenyl-2-[phenyl-[1~] J-osazon (Schmp. 1480). 

Um sicherzustellen, daB unter den Herstellungsbedingungen des Methyl- 
glyoxal-1-phenyl-2- [phenyl- [14C]]-osazons kein Austausch vor sich geht, wur- 
den unter den gleichen Redingungen aus Methylglyoxal- 1 -phenylhydrazon 
bzw. Met hylglyoxal-1-p-tolylhydrazon mit p-Tolylhydrazin bzw. Phenylhydra- 
zin die gemischten Osazone Methylglyoxal- 1-phenyl-2- [p-tolyll-osazon (Schmp. 
178O) und Methylglyoxal-1 -[p-tolyl]-2-phenyl-osazon (Schmp. 157O) gewonnen. 
Durch Behandeln beider Verbindungen mit Phenylhydrazin bzw. p-Tolyl- 
hydrazin in 50-proz. Essigsaure in der Kalte zeigten sich nach dem Ausfiillen 
mit. Wasser in allen vier moglichen Kombinationen die Schmelzpunkte der 
Ver bindungen vollig unverandert . 

Somit hatten wir rnit Sicherheit ein einheitliches Methylglyoxal- 1 -phenyl- 
2-1phenyl-[14C]j-osazon, dw der Osotriazolreaktion nach Hudson  unterworfen 
werden konnte. Dae als Tribromanilin isolierte abgespaltene Anilin zeigte ge- 
nau die Hii1ft.e der Radioaktivitiit (97 Imp. /Min.) wie daq Standard-Tribrom- 
anilin (188 Imp./Min.). Die Abspaltung dea Anilins ist somit statistisch aus 
beiden Phenylhydrazinrestcn erfolgt und nicht bevorzugt aim der 1 -Stellung 
wie bei den Zuckerosazonen. Ein sterischer Effekt kann daher nicht fur die 
bevorzugte Reaktion des 1 -standigen Arylhydrazinrestes in den Zucker- 
osazonen verantwortlich sein. Er muB jedenfalls sehr klein sein gegenuber 
dem Effekt, der durch die oben postulierte unterschiedliche Bindungsart der 
beiden Arylhydrazinreste in den Zuckerosazonen zu erwarten ist. 

Aurh die Entstehung von zwei verschiedencn Anhydroosazonen aus Glucoae-phenyl- 
osazon bei der U'asserabspaltung zwischen (Y und CY, wobei Racemisierung an C3 erfolgP). 
ist nur zu verstehen, wenn mindestens der 2-stirndig gebundene Rest in der Hydrazon- 
forni vorliegtss). Nur dann ist die 3-Stellung genugend aktiviert. 

Es ist nicht ausgsschlosscn, daB unter anderen Bedingungen als den hier angewandten 
die Zuckemsazone in anderen Formen vorliegen. So konnte es durchaus aein, daB Glucose- 
phenylosazon in Pyridin, in der es nicht die Helferichsche Tritylierungsreaktion ein- 
gehcn soil"), in einer 2.6-oxydischen Ringform vorliegt. Wenn dies der Fall ist., konnte 
die Mutarotation der Osazone auch auf dem t'bergang einer Ringform in eine andere 
bcruhen. 

E. Osazonbi ldung 
Am D-Mannose-pE2brom-phenylhydrazon haben wir den Mechanismus der 

Osazonbildung zu kliiren versucht. Es wurde mit 2 Moll. nichtradioaktivem 
p-Brom-phenylhydrazin in D i o x a n - W a s s e r - E s s i g s e - ~ s ~ g  bei 100° um- 

31) F. K. Japp  u. F. K l i n g e m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 947,190 [1888]. 
H. El K h a d e m ,  E. Schre ie r ,  G. S t o h r  u. E. Hardegger ,  Helv. chim. Acta 86, 

'993 [1952]; E. H a r d e g g e r  u. E. Schre ie r ,  Helv. chim. Acta 36,232,623 [1952]. 
Kach Betrachtungen a n  Stuart-Briegleb-Modellen erscheint beim Vorliegen 

cines :M-oxydischen Anhydmringea nur noch ein oxydkcher Ring von C1 nach C4 mog- 
lich, d. h. N-glykosidische Bindung an C1 und hydrazonartige Bindung an C2. Versuchc 
mit markiertem Phenylhydrazin sind geplant, um dieae Vorstellung zu priifen. 
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gesetzt. 5 Min. nach dem Einbringen und Schutteln im Wasserbad wurde 
eine Robe  entnommen und mit kaltem Wasser versetzt. Das dabei ausge- 
fallene D-Mannose-p-brom-phenylhydrazon zeigte nmh dem UmkristalJisieren 
aus 50-proz. Dioxan nur noch eine Aktivitat von 47 yo der Ausgangsaktivitiit. 
Bei vollstiindigem Austausch hatte die Aktivitiit auf 33.3 % zuriickgehen 
miissen. Noch bevor also merkliche Mengen an Osazon, jedenfalls zur Iso- 
lierung zu wenig, entstehen, fhdet Austausch des gebundenen mit dem freien 
p-Brom-phenylhydrazin statt. Dementsprechend zeigte dtm nach 30 und 60 
Min. isolierte Osazon vollsttindige Gleichverteilung der Radioaktivitiit auf die 
beiden p-Brom-phenylhydrazinreste (ermittelt nach dem in Abschnitt B.. ge- 
schilderten Verfahren). 

Xach V. Wolf") ergeben die p-Nitro-phenylhydrazone von N-Acetonyl-anilin oder 
anderen N-Aoetonyl-arylaminen mit p-Nitro-phenylhydrazin in essigsaurer Usung schnell 
in quantitativer Ausbeute Methylglyoxal-p-nitro-phenylosazon. Dasselbe gilt nach V. 
Wolf fur das p-Brom-phenylhydrazon des N-Acetonyl-p-amino-benzoes&ure-&thylestera. 
Auch hier tritt, wie V. Wolf*5) fand, bei der Umsetzung mit p-szBrom-phenylhydmzin 
schon vor der Osazonbildung in 70-proz. EsSigsHure innerhalb 6 bzw. 15 Min. vollsth- 
dige Gleichverteilung der Radioaktivit$it ein. 

Die in diesem Abschnitt geschilderten Versuche zeigen, dal3 alle unter- 
suchten Verbindungen noch vor der Osazonbildung mit den Arylhydrazinen 
Austauschreaktionen eingehen, weshalb sich keine Riickschliisse auf den Me- 
chanismus der Osazonbildung ziehen lassen. 

Beschreibung der Versuche 

Isolierung von a2Brorn a u s  mi t  langsamen Neutronen bes t r ah l t emgthy len -  
bromid: 22 kg mit thermischen Neutronen bestrahlk &hylenbromid, das mit einem 
Zusatz von 4 Vo1.-% Anilin versehen war*6), wurden in Anteilen von 1.6 2 mit insgesamt 
3 2 Wasser zweimal ausgeschuttelt. Der wiior. Auszug wurde mit Natronlauge schwach 
alkalisch gemacht, kleine Mengen geliistengthylenbromids wurden durch Ausirthern ent- 
fernt. Die Lijsung engte man i.Vak. auf etwa 800ccm ein. Die Oxydation zu freiem 
Brom wurde mit Braunstein und konz. Schwefelsirure in einem 2-Z-Dreihalskolben mit 
Tropftrichter, Gaseinleitungsrohr und RuckfluDkiihler durchgefuhrt, und zwar bei 100O. 
Durch einen langsamcn Stickstoffstrom wurde das radioaktive Brom in eine mit 
Trockeneis-Aceton gekuhlte Vorlage getrieben. Die Apparatur war mit Blei abgeschirmt. 

Das aus Harwell gelieferte NH,82Br wurde nach Llisen in wenig Wasser in der glei- 
chen Weise oxydiert. 

p82Brom-phenylhydrazin: Man stellte es aus Phenylhydraz in  unda5Brom nach 
L. Michaeliss7) her. Das Reaktionsgemisch wurde uber Nacht stehengellssen. Die 
l3ase wurde aber nicht ausgehthert, aondern nach Lasen des Hydrobromids in heil3em 
Waseer mit Natronlauge ausgefirllt. Nach einmaligem Umkristallisieren aus heil3em 
Wasser unter Zuaatz von Tierkohle erhielt man, ausgehend von 20 g Phenylhydrazin 
und 7.1 ccm Brom, 7.2g radioaktivee p-Brom-phenylhydrazin vom Schmp. lao. 

D -Glucose-p-a2brom-phenylosazon (Standardpriiprat): 150 mg p-Tolyl-  D - 
isoglucosamin, 300 mg p-aZBrom-phenylhydrezin, 5 ccm Alkohol, 10 ccm R7asser 

Chem. Ber. 86,840 [1953]. 
8 5 )  Dieee Versuche wurden von Hrn. Dr. V. Wolf, Hamburg, in unserem Labora- 

torium ausgefiihrt, wofiir wir bestena danken. 
w) C. 8. Lu u. S. Sugden, J. chem. SOC. [London]1989,1273. 
*7) Ber. dtsch. chem. Ce. 26,2190 [1893]. 
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und 0.5 ccm Eisessig wurden 30 Min. auf dem Waaserbad erhitzt. Das dabei ausgefallene 
Osazon wurde abgesaugt, 3mal mit Alkohol-Ather (2:3) gewaschen und 3mal a m  Di. 
oxan-Wasser umkristallisiert. 

A u s t a us c h ve rs u c he  z w is c hen Osazo nc n u nd  p-@‘B ro ni - p hen y 1 hydra  z i n : A Ile 
Austauschversuche wurden, wie im folgenden Beispiel beschrieben, ausgefiihrt. 1.5 g 
D-Glucose-p-brom-phenylosazon (1 Mol.) wurden mit 3.1 g (8.7 Moll.) p-*%iroiii- 
phenylhydrazin,  135 ccm Dioxan-Wasser (3:2) und 2 ccm Eisessig auf dem Waaserhod 
unter RiickfluB erhitzt. Nach beatimmten Zeiten wurde ein aliquoter Teil entnomnien 
und daraus daa Osaxon durch Zugabe von Wasser gcfiillt. Der Niederschlag wurde 
mehrmala niit kochendem Waaser auf der Nutsche gewaachen und dann bis zur konstanten 
Radioaktivit&t aus Dioxan-Wasser umkristallisiert. Der %-Wed der Austauscliliisung 
wurde mit dcr Glaselektrode zu 4.9 ( 1 9 O )  bestimmt. 

Spa l tung  dcs D -  Glucose-p-brom-phenylosazons rnit Per joda t :  1 - [p-Broln- 
p hen y 11 - 4 - [p - b r o m - p he n y l a  z 03  - p y r a  z olon - (5 )  : 1.42 g D - G1 u cose - 11 - b ro in - phc- 
nylosazon wurdcn in 200 ccm Alkohol aufgeschlimmt. Dazu gab man die Losung von 
3 g Natr iummetaper joda t  (86-proz.) in 200 ccm Wasser und 2 ccm konz. Schwefel- 
siiure. Dann wurde 10 Min. auf dem siedenden W m r b a d  unter RiickfluB erhitzt. Das 
orangegelbe Fkaktionsprodukt d e  nach dem Erkalten abgesaugt und init 5O-pn)z. 
Akohol gewaschcn. Es kristallisierte &us 80-proz. Alkohol in kugelformigen Aggregatrn. 
ilus 80-pm. Dioxan in orangeroten Nadeln. Ausb. 0.74 g (63% d.Th.); Schmp. 232”. 

Gef. C 42.83 H 2.44 N 13.13 

. ..... ____ . - - . . - _ _  . . . . 

Entspmnhend wurden die andemn Zuckerosazone gesplten. 

Redukt ive  Spal tung  des l-[p-Brom-phenyl]-4- [p-brom-phenylazol-pyrn - 
zolons: p-Bromanilin:  200 mg Pyrazolon wurden in 70 ccm Dioxan hei0 geliiat. 
Dann lieB nian zu dieser Lijsung auf dem siedenden Wasserbad langsam 13ccm einer 
Iisung von 20 g Zinn(I1)-chlorid in 50 ccm konz. Sah&ure zuflieoen. Dabei trat E’arlJ- 
umschlag uon Orange nach Hellgelb ein. Es d e  noch 1 Mi. weiter erhitzt. Die noch 
hei& Lijming wurde mit Katronlauge alkalisch gemacht, wobei sich zwei Schichten bil-  
deten. Bei dcr anschlieknden Wasserdampfdestillation ging zuniichst das Dioxan iibw. 
clann wurden etwa 100 ccrn wM3r. Destillat aufgefangen. Dieses wurde ausgerithert. K d i  
dern Ahdampfen hinterblieb ein braunes 81, das benzoyliert wurde. Das S-Benzoy l -  
11-broin-anilin wurde aus wenig Alkohol umkristallisiert; Schmp. 202O. 

5.6-Dimcthyl- D-glucose: Die Darstellung erfolgte nach Vorschriften von N. H. 
Adarns, R. E. Reves und P. W. Goebel”) und K. Freudenberg, W. Durr und H. 
v. Hochstetteras). Da die Methylierung nach den biaherigen Angaben nicht gelang, 
wurdo wie folgt methyliert. Zu 20 g gepulverter 1.2-Aceton-3-benzyl-5~.6-di- 
arc ty l -g lucose  wurden zuniichst zur Verseifung 4.2 g Natriumhydroxyd in 35 ccm 
Wrrsser gegeben, wobei unter kriiftigem Riihren die Substanz aber nur z.T1. in Liisung 
ging. Dann wurden aus zwei Tropftrichtern 60 ccm Dimethylsulfat  und 58 ccm SR- 
tronlauge in .58 ccm Wasser eingetropft, und zwar unter heftigem Riihren bei 60”. 
Sach dcm Abkiihlen wurde Wasser (100 ccm) zugegeben und 3mal mit Chloroforni aux- 
gesrhuttelt.. Nach dem Abdampfen des Chloroforms wurde die Methylierung in der glei- 
chen Weise wiederholt. SchlieBlich wurde bei 180-195O Badtemperatur unter 0.2 Torr 
destillicrt; dickflussiger, farblmr Sirup. Ausb. 11.5g an 1.2-Aceton-5.6-dimethyl- 
glucose, die in bekannter Weise in 5.6-Dimethyl-glucose verwandelt wurde. 

5.6-Diniethyl- D-glucose-p-brom-phenylosazon (vergl. auch M. R. Salmon 
G.Powell4O)):Zueiner wa.Br.Lijsungvon 5.6-Dimethyl-D-glucose,erhalten aus 6.3g 
tler 1.2-A~~n-~rerb indung,  wurden 16 g frisch umkristallisiertes p- Brom-pheny I - 
1i.vvdraxin gegeben. Nach dcm Ansiiueni rnit Essigsiiure auf % 4  wurde 2 Stdn. aiif 
tlem siedenden Wasserbad erhitzt. Kach dem Stahenlassen iiber Sacht goD man tlic 

5 * )  J. biol. Chemistry 140,653 “411. 
39) Ber. dtsch. chem. Ges. 61,1735 [1928]; K. Freudenberg u. E. P lankenhorn ,  

j”) J. Amer. chem. Soc. (il, 3507 [ 19391. 

Cl,HloON4Br, (422.1) Ber. C 42.58 H 2.38 N 13.27 

____ 

l k r .  dtsch. chem. Ges. 73,621 [194OJ. 
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iiberstehende Lijeung ab, nahm daa schmierige h z o n  in heiSem Alkohol auf und fiilltc 
es mit Wasser wieder aus. &im Abkiihlen kristallisierta die Verbindung. Sie wurde 
mehrfach aus wenig Alkohol umkristallisiert und SchlieBlich in Form hellgelber feiner 
Nadeln erhalten. Beim langsamen Verdunsten der alkohol. Mutterlauge wurde weitercv 
Osazon in krist. Form erhalten; Schmp. 155O. 

C,,HI,04h;Br, (544.3) Rer. C 44.14 H 4.50 N 10.30 OCH, 11.40 
Gef. C 44.29 H4.40 N 10.37 OCH, 10.96 

Clycerosc-p-brom-phenylosotriazol (= Triose-p-brom-phenylosotriezol): 1.5 g 
m- Glycerinaldehyd-p-brom-phenylosazon wurden in 82 ccm Isopropnol geliist. 
Sach Zugabe von 5.4 g Kupfersulfat in 125 ccm Wasser + 9.15 ccm 0.51tH,S04 wurde 
1 W e .  unter KucMuB erhitzt. Es wurde i.Vak. zur Trockne eingedampft und der Ruck- 
stand mit wenig Wasser aufgekocht. Aue der wii0r.Liisung kristsllisierten farblose 
Nadeln, die mit wenig eiskaltem Wasser gewaachen und aus wenig W m r  umkrktaUi- 
siert wurden. Ausb. 31.3 mg (3.5% d.Th.); Schmp. 100O. 

C,,H,ON,Br (254.1) Ber. C42.54 H3.17 Gef. C42.83 H3.27 
D - Glucose - p - brom - p hen y loso t riazol (= n- Araboketose-p-brom-phenylosotria- 

~ 0 1 ) ~ ~ ) :  2 g  D-Glucose-p-brom-phenylosazon wurden, in 120 ccm Isopropnol aus- 
pendiert, rnit 6 g Kupfersulfat in 180 ccrn Wasser + 10 ccm OdnH,S04 11/, Stdn. auf 
dem siedenden Wasserbad unter RiickfluBkuhlung erhitzt. Die hoiB fltrierte h u n g  
wurde ctwa auf eingeengt; farblose Nadeln, die zweimal aus KO-proz. Alkohol unkr  
Zusatz von Tierkohle umkristallisiert wurden. Ausb. 600 mg (45% d.Th.). 

C,,H,,O,?u',Br (343.9) Ber. C 41.87 H 4.10 N 12.21 Gef. C 42.08 H 4.15 N 12.33 
Beim radioaktiven Versuoh wurde die wiib. Mutterlauge alkalisch gemacht und das 

p-Brom-anilin init Wasserdampf abdestilliert und benzoyliert. 
D - X y lose - p - b r o m - p hen y lo so t r ia zol (= n-Threopen~e-p-brom-phenylosotria - 

201): Analog dcr vorigen Verbindung aus D-Xylose-p-brom-phenylosazon. 
Ausb. 1 7 " ~  d.Th.: Schmp. 127-lao. 

C,,HI2O,N,Br (314.1) 
Dibenzylglgoxal-p-brom-phenylosazon: 1.2gDiphenylacetoin. 3 gp-Brom-  

phenylhydrazin und 30 ccm 70-proz. Essigsirure wurden 30 Min. auf dem Wasserbad 
erhitzt. Dabei bildete sich ein orangegelbes ziihea 01. Es wurde mit Wasser gewaschen 
und mit Eisessig aufgekocht, wobei es kristallisierte. Nach 3maligem Umkristallisieren 
aus Dioxan-WasSer zitronengelbe Prismen vom Schmp. 121 O. 

Ber. C42.06 H 3.85 N 13.37 Gef. C 41.83 H 3.90 N 13.22 

C,,H,,N4Br, (576.3) Ber. C 58.35 H 4.19 N 9.72 Gef. C 58.34 H 4.26 N 9.59, 10.28 
Austausch zwischen D-Mannose-p-82brom-phenylhydrazon und p-Brom- 

phenylhydrazin un te r  den Bedingungen der  Osazonbildung: 2.8 D-Mennose- 
p -g2b r a m  - p h e n y 1 hydra  zo n (0.008 Mol), 2.8 g p - B r o m - p h e n y l  hydra  zin (0.015 Mol ), 
87.6 ccrn Dioxm-Wasser (3:2) und 17.5 ccm Eiseasig wurden auf dem WasSerbad erhitzt. 
Nach 5 Min. wurde eine Probe entnommen, aus der durch Zugabe von kaltem Wasscr 
D-Mannose-p-brom-phenylhydrazon gefilllt wurde. Es wurde 2mal &us 50-proz. 
Dioxan umkristallisiert. Das eingesetzte D-Mannose-p-Bebrom-pheny~y~~zon zcigtc 
16800 Imp./Bfin./mMol, das aus dem Ansatz isolierte 7150 Imp./Min./mMol, waa eincr 
zu 88% erreichten Gleichverteilung bei den angewandten Mo1.-Verh. entspricht. 

Osazon konnte nach 5Min. noch nicht gefal3t werden. Es wurde erst nach 30Min. 
und dann nach 1 Stde. isoliert, wobei sich zeigte, daIl volletiindige Gleichvertailung zwi- 
when den an CL und C2 gebundenen p-Brom-phenylhydrazinresten und dem bei der 
h k t i o n  entstandenen p-Brom-anilin eingetreten war. 

Phenylhydra~in-[~qC]-hydrochlorid: 30g Benzol- ["C] wurde inublicher Weise 
zu Nitrobenzol-[W] (Ausb. 85% d.Th.) nitriert, mit Zinn und Salzsiiure zu Anilin-rW] 
(Ausb. 82% d.Th.) reduziert und nach B r i n t ~ i n g e r ~ ~ )  in Phenylhydrazin-[14C]- 
hydrachlorid (Ausb. 94% d.Th.) iibergefiihrt. 

41) S. auch E. Hardegger,  H. El Khadeni u. E. Schrcier, Helv. chim. Acta84, 
_____ 

- _  
253 [1951]. 

1%) H. Brintzinger,  K. Pfanns t ie l  u. J .  Jrtnackc, Angew. C.'bem. 56,233 "431. 
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~-Glucose-phenyl-[~~]-osazon (Standard):  Die Losung von 2.4 g Phenyl -  
hydrazin-[I%]-hydrochlorid und 2.4 g Natriumacetat-3H20 in 24 ccm 85-proz. 
Alkohol wurde mit 1.6 g p-Tolyl-  D -isoglucosamin ver~etzt und 30 Min. auf dem 
Wasaerbad unter RuckfluS erwrinnt. D ~ B  ausgeachiedene Osazon wurde aus Dioxan- 
Wasaer umkristallisiert. -4usb. an reiner Verb. 85% d.Th.; Schmp. 2020. 

Austauschversuche mi t  ~-Glucose-phenyl-[~'C]-osazon, Pyrazolonabbau  
und Osotriazol-Reaktion: Diem Versuche wurden wie beim Glucose-p-brom-phenyl- 
w z o n  ausgefiihrt. Mengenverhiiltniase bei den Austauschversuchen 8. Tafel 1 B. Der 
Abbau von Glucose-phenylosazon lieferte das 1 -Phenyl-4-phenylazo-pyrazo- 
lon-(5) in einer Ausb. von 42% d.Th.; Schmp. 138-140O (Rohprodukt), aus Alkohol 
Schmp. 146O. Bei der reduktiven Spaltung des Pyramlona wurde Anilin in Form von 
Tribromanilin in 80-86-pm. Ausb. erhah3n. Die Owtrismlreaktion wurde wio beim 
Glucose-p- brom-phenylosazon ausgefiihrt und lieferte des G lu  co s e - p hen y lo so t r iaz o 1 
als farblose Nadeln vom Schmp. 193O. 

Darstellung von ~-Glucose-l-phenyl-2-[phenyl-[~~C]]-asazon: Eine Lijsung 
von D-Fructoson-phenylhydrazon von HensekeZo) (0.5 g = 0.0017 Mol) in 20 ccm 
Wasser wurde mit 0.26 g Phenylhydrazin-pW]-hydrochlorid (0.0017 Mol) und 
0.26 g CHsCOONa.3H,0 (0.0018 Mol) in ebenfalls 20 ccrn Wasser versetzt. Bei 3 wei- 
teren Versuchen der gleichen Art wurde die Natriumacetatmenge jeweils auf das Dop  
pelte gesteigert. 

Nach dem Zusammengeben der L6sungen erhitzte man 5 Min. auf 700, lie0 abkiihlen, 
saugte das Osazon ab und kochte es nach dem Waschen mit Wasser &us, um nichtum- 
gesetztes Fructoson-phenylhydrazon, daa in heil3em Waeser gut l6elich ist, zu entferncn. 
Bei 70° wurde das Osazon abgesaugt. Nach dem Umkristallisieren aus Dioxan (heiB) + 
Wasser Schmp. 2M0; Ausb. 0.5 g. 

Methylglyoxal- 1 -phenyl-2-p-tolyl-osazon: 4 g Methylglyoxel-l-phenyl- 
hydrazon wurden in M) ccm 70-proz. Alkohol gelost und mit einer Liisung von 3.1 g 
p-Tolylhydrazin in 20 ccm Alkohol versetzt. Nach Zugabe yon 6 ccm M)-pnn. Essig- 
a&ure wurde kriiftig geschiittelt. Nach 2-3 Min. fiel des hktionsprodukt am. Umkri- 
stallisation &us 70-proz. Alkohol; Schmp. 178-179O; Ausb. 3.6 g (50% d.Th.). 

C16H18N, (266.2) Ber. C72.18 H6.76 N21.05 Gef. C 72.39 H8.81 N20.93 
Methylglyoxal-1-p-tolyl-2-phenyl-osazon: Analog der vorigen Verb. aus 3.7 g 

Methylglyoxal-1-p-tolylhydrazon (Schmp. 114-116O) und 2.5 g Phenylhydra-  
zin. Aus 70-proz. Alkohol Schmp. 157O; Ausb. 2.9 g (52% d.Th.). 

Cl6HI8N4 (266.2) Ber. C72.18 H6.76 N21.05 Gef. C72.01 H6.89 N 20.73 
Methylglyoxal-l-phenyl-2-[phenyl-[1W]]-osazon: 4 g Methylglyoxal-l-  

phcnylhydrazon wurden in einer Mischung von 70 ccm Athano1 und 30 ccm W a r  
gelost. Dazu gab man die Usung von 2 g Phenylhydraz in-  [W] in ' l0 ccm 70-proz. 
Athano1 und sodann 5 ccm 50-proz. Easigsiiure. Daa Osazon fiel sofort aus. Aus Iso- 
propanol Schmp. 1480; Ausb. 2.7 g (59% d.Th.). 

Osotriazol-Abbau von Methylglyoxal-1 -phenyl-2-[phenyl-~'C]]-osazon: 
Er wurde wie beim Glucose-p-brom-phenylosazon ausgefuhrt. Das Anilin imlierte man 
ale Tribromanilin. Nach der Waaserdampfdestillation wurde zunrichst aus der angesriuerten 
wril3r. Phase daa 2-Phenyl-5-methyl-triazol mit Ather entfernt, sodann das Anilin 
ntit Bromwasser bromiert. 

Messung dcr 82Brom-Verbindungen: Sie erfolgte auf gestanzten Messingscheib- 
chen, die eine 1 mm starke Vertiefung (1.8 qcm) hatten. Die feingepulverta Substanz 
wurde gleichmal3ig aufgebracht. Um eine Korrektur fiir die Selbstabsorption zu ver- 
meiden, wurden alle Prriparate in Schichtdicken unter 5mg/qcm gemessen. Zur Kor- 
rektur des Abfalls dcr Radioaktivitiit wurde jeweils daa Standardprtiparat mitgemeasen. 

Mcssung der  1%-Prriparate: Vergl. F. Weygand und E. Richter"). 
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