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8. Dihydroxo-bis - [DL - phenylalaninol-eisen (111) - chlorid- monohydro- 
chlorid (XI): 0.8 g (0.005 Mol) DL-Phenylalanin werden in 500 ccm Wasser unter 
Zusatz von 25 ccm 0.lnNaOH (0.0025 Mol) gelost, 0.4 g wasserfreies Eisen(II1)-chlorid 
hinzugefugt, 2 Stdn. bis zur Losung geschuttelt, filtriert und i. Wasserstrahlvak. bei 400 
Badtemperatur zur Troche eingeengt. Den in hither von etwas unumgesetztem FeCb 
befreiten Abdampfriickstand zieht man mit trockenem Aceton &us und erhiilt &us der 
filtrierten, bmunroten Acetonlosung beim Einengen 0.75 g (69% d.Th.) des Eisen(II1)- 
Komplexes. Zur Analyse wird uber Diphosphorpentoxyd bei 70° (12 Torr) getrocknet. 

- 

C,,H,,O,N,Cl,Fe (402.2) Ber. C 43.92 H 5.12 N 5.67 C1 14.38 Fe 11.34 
Gef. C 44.01 H 5.28 N 5.67 C114.09 Fe 11.32 

Die Verbindung ist a u h r  in Wasser und Aceton auch in niederen Alkoholen loslich. 
9. Dihydroxo-di-[L(-) - tryptophan01 - eisen (111) -chloiid-dihydrochlorid 

(X) : Wiihrend Tryptophan rnit dem 5fachen molaren UberschuB an wiiBrigem Eisen(II1)- 
chlorid bei Siedetemperatur zu 8 % in Indol-aldehyd-(3) umgewandelt wirdld), erhalt man 
den angegebenen Eisen(II1)-Komplex bei Raumtemperatur wie folgt: 1.02 g (0.005 Mol) 
L(-)-Tryptophan in 300 ccm Wasser versetzt man rnit 0.4 g festem, wasserfreiem 
Eisen (111)-chlorid, schuttelt, fltriert und wbeitet in der unter 1. angegebenen Weiae 
ad. Ausb. 0.91 g (60% d.Th.) an braunroten Lamellen mit den Laslichkeitseigenschaften 
der Substanz VI. 

C,,H,,O,N,Cl,Fe (606.7) Ber. C 43.55 H 4.65 N 9.23 C117.53 Fe 9.20 
Gef. C42.95 H4.67 N8.97 C1 17.14 Fe8.82 

164. Giinter Henseke und Hans- Joachim Binte: tfber Osonhydra- 
zone. VI. Mitteil.1) : Untersuchungen an N-alkylierten Osazonen 

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Ernst-Moritz-Amdt- 
Universitilt Greifswald] 

(Eingegangen am 4. April 1955) 

Die N-alkylierten Osazone unterscheiden sich von den gewohn- 
lichen Arylosazonen durch eine besonders labile Bindung des asym- 
metrisch disubstituierten Hydrazinrestes am C-Atom 2 der Zucker- 
kette, so daB man unter geeigneten Bedingungen partielle Trans- 
osazonisierung vornehmen kann. Als Ursache dieser verschiedenen 
Haftfestigkeit wird eine N-glykosidische Bindung des leicht aus- 
tauschbaren Hydrazinrestes angenommen. Fiir die Sonderstellung 
des D-Fructose-methylphenyl-osazons werden weitere experimentelle 
Beispiele gegeben. Die Synthese und die Eigenschaften der neu auf- 
gefundenen Stoff klasse der Oson-ketazin-dihydrazone werden be- 
schrieben. 

A. Synthese und optische Eigenschaften einiger Nia lkyl ie r te r  
Osazone 

Die Zahl der N-alkylierten Zuckerosazone ist auBerordentlich gering im 
Vergleich zu der groBen Anzahl solcher Osazone, die mit primiiren Hydrazinen 
dargestellt wurden. Diese Tatsache fand nach C. Neuberg2) ihre Erkliirung 
darin, daB mit zunehmender GroBe des Substituenten die Osazonbildung durch 

I*) A. Ellinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 39,2515 [1906]. 
l) V. Mitteil.: G. Henseke u. H. Dalibor,  Chem. Ber. 88,521 [1955]; vergl. H.-J. 

,) Ber. dtsch. chem. Ges. 36,959 [1902]; 37,4616 [1904]. 
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sterische Hinderung erschwert wird. Nun konnen jedoch primiire Hydrazine 
mit groSen Substituenten von der Art des p-Naphthylhydrazins ohne Schwierig- 
keiten mit Zuckern zu Osazonen3) umgesetzt werden, so daB die eigentliche 
Ursache in der geringen Reaktionsfreudigkeit dieser disubstituierten Hydrazine 
gegenuber Ketogruppen zu suchen ist 4). 

Das am langsten bekannte Osazon mit asymmetrisch disubstituierten 
Hydrazinresten ist das D-Fructose-methylphenyl-osazon (I), welches bereits 
von E. Bischer6) aus D-FrUCtOsOdoSUng und a-Methylphenylhydrazin er- 
halten wurde und spiiter von C. Neuberga), R. Ofners) und H. Ost7) direkt 
aus D-Fructose und D-Glucose gewomien werden konnte. Da diese Verbin- 
dung nach L. L. Engel*) auf Grund ihres W-Spektrums unter allen anderen 
bisher untersuchten Osazonen eine Sonderstellung einnimmt und auSerdem 
durch vorsichtige partielle Hydrolyse zum D-Fructoson-methylphenylhydra- 
zon O) aufgespalteh wird, haben wir dieses Osazon erneut zum Gegenstand un- 
serer Untersuchungen gemacht und mit den Eigenschaften anderer Osazone 
dieser Artlo) verglichen. Zur Darstellung des D-Fructose-methylphenyl-osa- 
zone (I) verwendeten wir rnit Erfolg das ~-Tolyl-D-isoglucosamin1l), aus dem 
sich das Osazon bei Raumtemperatur mit 3 Moll. a-Methylphenylhydrazin 
in 50-60-proz. Ausbeute bildet. Dabei tritt ein intensiver Geruch nach Isoni- 
tril auf, der auf eine Spaltung der Zuckerkette hindeutet12). Es erwies sich als 
zweckrniiSig, das Isoamin mit nur 2 Moll. a-Methylphenylhydrazin zur Um- 
setzung zu bringen. Das Osazon kristallisiert dann besonders rein und in nur 
wenig verminderter Ausbeute aus. Ein Geruch nach Isonitril tritt unter diesen 
Bedingungen kaum auf. 

hn l ich  liegen die Verhiiltnisse bei der Darstellung des D-Fructose-Lthyl- 
phenyl-o~azons1~) (11). Bemerkenswert ist es jedoch, da13 die Einwirkung von 
a-Athylphenylhydrazin auf p-Tolyl-D-isoglucosamin sehr briige und nur in der 
Wiirme in befiiedigender Ausbeute zum Osazon fiihrt. 

Interessant ist ein Vergleich der physikalischen und chemischen Eigenschaf- 
ten beider Osazone. Das D-Fructose-methylphenyl-osazon kristfi iert  aus 

s, E. Hardegger, H. El Khadem u. E. Schreier, Helv. chim. Acta34,252 [1951]. 
4, G. Henseke u. W. Liebenow, Chem. Ber. 87,1068 [1954]. 
6 ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 22,91 [1889]; R. S. Morrellu. J. M. Crofts, J. chem. SOC. 

6 )  Mh. Chem. 25,616,1169 [1904]; 26,1166 [1905]; Ber. dtsch. chem. Gee. 37, 3362, 

7 )  Z. angew. Chem. 18,1172 [1905]. 
8, J. Amer. chem. Soc.67,2419 [1935]; V. C. Bar ry ,  J. E. McCormick u. P. W. 

9) H. Ohle, G. Henseke u. A. Czyczewski, Chem. Ber. 86,316 [1953]. 
lo) R. Ofner, Mh. Chem.27, 75 [1906]; C. Neuberg, Ber. dtsch’. chem. Ges.36,959 

11) F. Weygand, Ber. dtsch. chem. Ges. 78,1270 [1940]. 
12) Vergl. auch F. Weygand u. A. Bergmann, Chem. Ber. 80,261 [1947]. 
lS) R. Ofner, Mh. Chem. 27,75 [1906]. Die von R. Ofner angegebenen Ausbeuten 

an D-Fructose-iithylphenyl-osazon von 60% d. Th. haben wir auch bei sorgfiiltigster 
Arbeit nicht erreicht. Unter maximalen Bedingungen isolierten wir 40% d.Th. an kristal- 
lisiertem Osazon. 

pondon] 76,786 [1899]. 

4399 119041. 

D. Mitchell, J. chem. SOC. [London] 1966,222. 

[1902]. 
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Alkohol oder Benzol in langen, balkenformigen Stiibchen von orangeroter 
Farbe. Dieser Farbeffekt wird besonderen konstitutionellen Verhiiltnissen zu- 
geschrieben; denn im Gegensatz zu I bildet das D-Fructose-iithylphenyl- 
osazon feine, hellgelbe Niidelchen. Noch deutlicher unterscheiden sich beide 
Osazone in ihren Drehwerten. Das rotorange Osazon I zeigt in wasserfreiem 
Pyridin einen hohen positiven Drehwert, aber keine Mutarotation14). Die 
GroDe der Drehung ist in ungewohnli- 
chem MaDe von der Versuchstempera- 
tur abhdngig (Abbild. 1, Kurve a). Diese 
Drehwertsiinderung in Abhiingigkeit 
von der Temperatur ist reversibel und 
beliebig oft wiederholbar. 

Eine plausible Erkllirung fiir diese 
uberraachend groDe Temperaturab- -p oo 

hiingigkeit der optischen Drehung ver- 5 
mogen wir noch nicht zu geben, zumal 1 -lOoO 
die Einstellung eines Gleichgewichtes 

-200 0 durch partielle Hydrolyse des Osazons8) 
bei Verwendung wasserfreien Pyridins -3000 
ausgeschlossen werden kann. Die Tem- 
peraturabhiingigkeit aber als eine Art 
LosungsmitteleiduD zu deutenls), wo- 
bei die Molekiile des Osazons unterein- 
ander oder mit dem Liisungsmittel in 
Wechselwirkung treten, erscheint eben- 

Abbild. 1. Temperaturrtbhiingigkeit der 

zone dieses Verhalten nicht zeigen und thylphenyl-osazons (a), seines Tetraace- 
man der Methylgruppe schwerlich ei- tates (b) und des D-Fructose-iithylphenyl- 
nen 'solchen Effekt zuschreiben kann. osazona (c) und seines Tetractcetates (a) 
Verstiindlicher erscheint die Annahme, 
daD unter dem EinfluB der Temperatur die Substituenten sich zu neuen Raum- 
lagen orientierenle) bzw. ein tfbergang in andere Ringformen erfolgt. 

Ebenso zeigt die in gelben Stibchen kristallisierende Tetrascetylverbindung 
von I in Chloroform einen hohen Drehwert, dlerdings in negative? Richtung, 
der ebenfalls aul3erordentlich temperaturabhiingig ist (Abbild. 1, Kurve b). 
Eine hderung der Ringlage diirfte hier kaum in Betracht kommen. 

Das D-Fructose-iithylphenyl-osazon (11) dreht in Pyridin die Ebene des 
polarisierten Lichtes negativ. Die Substanz zeigt keine Mutarotation und bei 

- _ -  - 
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nicht angebracht, da andere Osa- optischen &&we& des ~-Frucf,om-me- 

14) E. Votocek u. F. Valentin, Collect. Trav. chim. TchBcoslov. 3,432 [1931]; Arh. 
Hemiju Farmrtciju [Arch. Chim. Pharmac.] 6,166 [1931]. Diem Autoren beschrieben fiir 
daa D-Fructose-methylphenyl-osctzon eine Mutmotation: [.ID : +126O bis +40.8O (Metha- 
nol; c=0.8; 70 Stdn. konst.). Die tfberprtifung diem Angaben ergab bei Einhaltung 
einer bestimmten Temperatur uber 72 Stdn. folgende Werte: [a]B: +143O bis +1120 
(Methanol; c=0.8; 72 Stdn.). 

16) T. S. Patterson u. W. C. Forsyth, J. chem. Soa. [London] 108,2263 [1913]. 
16) W. Kuhn u. K. Freudenberg, Hand- u. Jahrbuch d. chem. Phyaik 8,III, 123 

19321. 
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niedrigen Temperaturen eine geringe Abnahme der negativen Drehung (Ab- 
bild. 1, Kurve c). Die in orangefarbenen Stiibchen kristallisierende Tetraacetyl- 
verbindung von I1 weist dagegen einen hohen positiven Drehwert und im meB- 
baren Temperaturbereich des Chloroforms keinerlei Temperaturabhiingigkeit 
auf (Abbild. 1, Kurve d). Vielleicht besteht nicht nur ein Zusammenhang 
zwischen Konstitution und optischer Drehyg,  sondern auch eine Abhiingigkeit 
der Drehungsrichtung von der Absorption. 

? 

H :N. N(CHJGH6 HC : N'N(C&)Ca6 HF : N. N(C&)C& X :N.N(cq)c6Hs b:N.N(CsH6)c6Hs I F :N.P-CeH6 
I 

R R R R' 
I n 111: R'= CsH6 bzw. C6H6 

Wir haben weiterhin die Eigenschaften solcher Osazone gepriift, die im 
Molekiil zwei verschiedenartige asymmetrisch disubstituierte Hydrazinreste 
enthalten. Wahrend das D-Fructoson-methylphenylhydrazon (IV) sich mit 
primiiren aromatischen Hydrazinen leicht und in nahezu quantitativer Aus- 
beute zum Osazon umsetzt, reagiert es mit asymmetrisch disubstituierten 
Hydrazinen nur bei Einhaltung bestimmter Reaktionsbedingungen zum Osazon 
weiter. Die Umsetzung von IV rnit a-hhylphenylhydrazin fiihrt zum D- 

Fructose-1-methylphenyl-2-athylphenyl-osazon (111, R' = C,H,), das in orange- 
farbenen Stabchen kristallisiert und dem D-Fructose-methylphenyl-osazon (I) 
auBerordentlich iihnelt. Im Gegensatz zu I zeigt das gemischte 1-Methyl- 
phenyl-2-iithylphenyl-osazon zunhchst keine mel3bare optische Aktivitiit,. Sein 
kristallisiertes Tetraacetat weist dagegen einen verhiiltnismiiBig hohen positi- 
ven Drehwert auf. Bei vorsichtiger partieller Hydrolyse mit verdiinnter Salz- 
siiure entsteht unter Abspaltung des Athylphenylhydrazinrestes Verbindung 
IV. In  gleicher Weise bildet sich IV, wenn man das gemischte Osazon in sie- 
dendem Dioxan mit Kupfersulfat behandelt. Bei der Umsetzung von IV mit 
a-Diphenylhydrazin kristallisiert das 1 -1Methylpheny1-2-diphenyl- D-fruCtOSaZOn 
(111, R = C,H,) in gelben Nadeln. Diese Verbindung zeigt anfangs einen positi- 
ven Drehwert, der nach kurzer Zeit den negativen Wert des Athylphenyl-D- 
fructosazons erreicht. Die Tetraacetylverbindung dieses gemischten Osazons 
weist einen hohen positiven Drehwert auf, der ebenfalls uberraschend gut, uber- 
einstimmt mit dem des Acetylderivates vom Athylphenylfructosazon. Die 
wichtigsten Daten der N-alkylierten Osazone sind in Tafel 1 zusammengefaot . 
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Tafel 1. Die wichtigsten Daten  der  N-a lkyl ie r ten  Osazone und  deren Der iva te  

Verbindung 

D-Fructose-methylphenyl-osazon (I) ... 

Tetraacetyl-D-fructose-methylphenyl- 
osazon ........................... 

~-l?ructose- 1 -methylphenyl-2-iithyl- 
phenyl-osazon (111, R’=C,H,) ....... 

Tetraacetyl-D-fructose-1-methylphenyl- 
2-iithylphenyl-osazon .............. 

D-Fructose-iithylphenyl-osazon (11) .... 
~~ 

Tetraacetyl-D-fructose-iithylphenyl- 

D-Fructose- 1 -methylphenyl-2-dipheiphenyl- 

omzon ........................... 

osazon (111, R’=C,H,) ............. 

Tetraacetyl-D-fructose-1 -methylphenyl- 
2-diphenyl-osazon ................. 

- 
Schmp. 

154O 

128O 

142O 

89O 

1440 

89O 

143O 

138O 

Optisches Drehungs- 
vermogen 

[u]B: +145O 

[ a ] 3 :  -395O 

(Pyridin; c=l.O) 

(Chlf.; ~ = 0 . 5 )  

[.]a : fOO bis -4O 
(24 Stdn. konst. ; 
Pyridin; ~ = 1 . 0 )  

[u]fj: +105O 
(Chlf.; ~ = 0 . 5 )  

[a]$: -60’ 
(Pyridin; c=l.O) 

[u];: +285O 

[u]B : + l o o  bis -67O 
(30 Min. konst. ; 
Pyridin; c=l.O) 

(Chlf.; ~ = 0 . 5 )  

[u]$: +2900 
(Chlf.; ~ = 0 . 5 )  

Kristallform 

orangerote Stiib- 
chen &us Alkohol 

gelbe Stiibchen 
aus Methanol 

orangefarbene 
Nadeln aus Alkohol 

dunkelgelbe Nadeln 
aus Methanol 

gelbe Nadeln aus 
Essigester 

.~ 

orangerote Prismen 
aus Methanol 

gelbe Nadeln &us 
Essigester 

gelbe Stabchen 
aus Alkohol 

B. Die partielle Transosazonisierung und die Konst i tut ion der  
N-alkyl ier ten Osazone 

Die hydrolytische Abspaltung der Hydrazinreste aus Osazonen oder ihre 
ffbertragung auf andere Carbonylverbindungen dient seit langem zur Dar- 
stellung der Osone. In analoger Reaktion lassen sich in Osazonen die Hydrazin- 
reste durch andere ersetzen, wenn die resultierende Verbkdung bestandiger ist. 

Bei den mit asymmetrisch disubstituierten Hydrazinen hergestellten 
Osazonen von der Art des D-Fructose-methylphenyl-osazbns (I) gelingt es, 
unter milden Bedingungen bevorzugt einen Methylphenylhydrazinest zu sub- 
stituierens). Dabei entsteht mit Phenylhydrazin das Mischosazon AS% 17), dem 
die Konstitution eines 1-Methylphenyl-2-phenyl-~-fructosazons (V, R=CH,) 
zukommt lS). Mit einem tfberschuD von Phenylhydrazin gelingt es allerdings 
auch, den Hydrazinrest am C-Atom 1 auszuta~schen~~).  In gleicher Weise liil3t 
sich im D-Fructose-iithylphenyl-osazon (11) der Hydrazinrest am C-Atom 2 
gegen Phenylhydrazin austauschen, und man erhiilt D-Fructose-1 -iithylphenyl- 
2-phenyl-osazon (V, R=C,H,). Die Osotriazolreaktion fuhrt bei beiden Misch- 
osazonen unter Abspaltung von Methyl- bzw. Athylanilin zum 2-Phenyl-4- 

17) E. Votocek u. R. Vondracek, Ber. dtsch. chem. Ges. 37,3848 [1904]; H. Ohle, 
G. Henseke u. A. Czymewski, Chem. Ber. 86,316 [1953]. 
. la) G. Henseke u. H. Hantschel,  Chem. Ber. 87,477 [1954]. 
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[~-arabo-tetraoxybutyl] -0sotriazo1~~) (VI, R = C,H,). Als besonders geeignet 
fiir partielle Austauschreaktionen erwies sich das p-Sulfonamido-phenyl- 
hydrazin. Aus I erhalt man das 1 -Methylphenyl-2- [p-sulfonamido-phenyl]-~- 
fiwctosazon (VII, R = CH,), das bei der Acetylierung eine Pentaacetylverbin- 
dung liefert. Aus I1 entsteht l-&hylphenyl-2-[p-sulfonamido-pheny1]-~- 
fmctosazon (VII, R=C,H,). Die Einwirkung von Kupfersulfat auf VII 
(R = CH, =C,H,) fiihrt zum 2-[p-Sulfonamido-phenyl]-4-[~-arabo-tetraoxy- 
butyll-osotriazol (VI, R = C,H,.SO,NH,). Die Verbindung zeigt erwartungs- 
gemiiB in vitro keine Hemmwirkung gegeniiber Kokken20). Wir haben schlieI3- 
lich auch das ~-hctose-~-sulfonamido-pheny1]-osazon (VIII) dargestellt 
und mit den Eigemchaften der gemischten p-sulfonamidhaltigen Osazone 
(VII, R =CH,=C,H,) verglichen. VIII kann entweder aus D-Fructosonl6sung 
oder in der iiblichen Weise aus D-Fructose, D-Glucose und p-Tolyl-D-iso- 
glucosamin erhalten werden. Es gelang bisher.nicht, die Acetylverbindung von 
VIII kristallisiert zu isolieren. Dieses p-substituierte D-Fructose-phenyl-osazon 
zeigte sich bemerkenswert resistent gegeniiber der Einwirkung von Kupfer- 
sulfat unter den Bedingungen der Osotriazolbildung. Selbst bei liingerer Ein- 
wirkung von Kupfersulfat konnte VIII unverandert zuriickgewonnen werden. 

Zu einem besonders interessanten Typ eines Mischosazons gelangt man, 
wenn man I in essigsaurer Losung mit Hydrazinhydrat umsetzt. Dabei er- 
folgt in iiblicher Weise ein Austausch des a-Methylphenylhydrazinrestes am 
C-Atom 2, und man erhalt in vorzuglicher Ausbeute das D-Fructoson-1-methyl- 
phenylhydrazon-2-hydrazon (IX). Dieses Mischosazon, das auch aus dem D- 
Fructoson-methylphenylhydrazon (IV) und Hydrazinhydrat erhalten werden 
kann, kristallisiert in blaDgelben Nadeln und zeigt, wie seine Tetraacetylver- 
bindung, einen geringen negativen Drehwert. Der Hydrazinrest in I X  ist nur 
locker gebunden und wird schon durch kune Einwirkung von uberschiissigem 
Salicylaldehyd in essigsaurer Lijsung quantitativ abgespalten, wobei Salicyl- 
aldazin21) und D-Fructoson-methylphenylhydrazon (IV) gebildet werden. Ver- 
schmilzt man dagegen IX mit Salicylaldehyd oder Benzaldehyd ohne Liisungs- 
mittel und Essigsaure, so erhiilt man in guter Ausbeute die entsprechenden 
Schiffschen Basen in leuchtend gelben Kristallen. Unter den gleichen Be- 
dingungen reagiert die Tetraacetylverbindung von IX nicht mit Benz- oder 
Salicylaldehyd. Wir formulieren deshalb das D-Fructoson-1-methylphenyl- 
hydrazon-2-hydrazon mit einem 2.6-Lactolring. Die Hoffnung, aus IX zum 
4- [~-Arabo-tetraoxybuty1]-osotriazol zu gelangen (VI, R = H), erfiillte sich 
nicht. Die Einwirkung von Kupfersulfat fiihrte wie beim D-Fructose-methyl- 
phenyl-osazon22) (I) zum Osonhydrazon IV. 

19) R. M. Hann u. C. S. Hudson, J. Amer. chem. Soc.66,735 [1944]; vergl. 67,939 
[1945]; 68,1766 [1946]; 69,1050,1461 [1947]; C. S. Hudson, J. org. Chemistry9, 
470 119441; E. Hardegger, H. El Khadem u. E. Schreier, Helv. chim. Acta 34,253 
[1951]; G. Henseke u. H. Hantschel, Chem. Ber. 87,477 [1954]. 

20) Fur die Priifung auf bakteriostatische Wirksamkeit sind wir Hrn. Doz. Dr. G. 
Oertel vom Hygiene-Institut der Universitiit Greifswald zu Dank verpachtet. 

21) H. Cajar, Ber. dtsch. chem. Ges. 31,2807 [1898]; W. Borsche, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 34,4300 [1901]. z2) H. E l  Khadem, J. chem. SOC. [London] 1963,3452. ' 
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Diese experimentellen Befunde erlauben einige Riickschliisse auf die Kon- 
stitution der besprochenen Osazone. In den Osazonen I und I 1  und dariiber 
hinaus in allen N-dkylierten Osazonen haften die beiden Hydrazinreste ver- 
schieden fest. Wir deuten dieses ausgepriigte partielle Austauschvermogen der 
Basen in Ubereinstimmung mit der Ansicht von F. Weygandz3) durch eine 
verschiedene Bindung der Hydrazinreste im Molekiil. Da bei unseren Versu- 
chen der Austausch ganz bevorzugt am C-Atom 2 erfolgt, schreiben wir dem 
Hydrazinrest am C-Atom 2 eine N-glykosidische Bindung, dem am C-Atom 1 
dagegen eine Hydrazonbindung zu und formulieren das D-Fructose-methyl- 
phenyl-osazon und das D-Fructose-iithylphenyl-osazon entsprechend Formel X 
(R=R’=CH, und R=R’=C,H,) mit einem 2.6-Lactolring. In  tfbereinstim- 
rnung mit dieser Annahme gelingt es nicht, eine primiire Oxygruppe durch Um- 
setzung mit Tritylchlorid nachzuweisen. Auch das Verhalten der Tetraacetyl- 
verbindungen dieser Osazone bei der alkalischen Verseifung deutet auf das Vor- 
liegen eines 2.6-Lactolringes hin. Wiihrend z. B. das Tetraacetyl-D-fructose- 
phenyl-osazon unter diesen Bedingungen ein Gemisch der am C-Atom 3 epi- 
meren 3.6-Anhydro-osazone ergibt a4), erhiilt man aus den kristallisierten Te- 
traacetylderivaten der N-alkylierten Osazone (X) quantitativ ohne Racemi- 
sierung am C-Atom 3 die Osazone zuriick. Diese geringe Neigung zur An- 
hydrisierung Gndet eine plausible ErklZirung, wenn man die Tetraacetylver- 
bindungen ebenfalls mit einem 2.6-Lactolring formuliert, da nicht zu erwarten 
ist, daB dieser pyranoide Ring als cyclisches Halbacetal bei der alkalischen 
Verseifung geoffnet wird. 

Zusammenfassend ergibt sich, daB sich die chemischen Eigenschaften der 
N-alkylierten Osazone am besten durch die Annahme eines 2.6-Lactolringes 
erkliiren lassen. Zweifellos bestshen aber dariiber hinaus betriichtliche Un- 
terschiede in der Konstitution, wie aus Abschnitt A deutlich hervorgeht. 
Schon im Verhalten des sog. Mischosazons A81 1’) (V, R=CH,) treten Wider- 
spriiche auf. Am diesem Mischosazon 1ii13t sich durch Hydrolyse mit verd. 
Salzsiiure ganz iiberwiegend der Phenylhydrazinrest am C-Atom 2 abspaltene), 
was sich am besten durch einen Lactolring, der vom C-Atom 2 ausgeht, erklii- 
ren lii13t. Die Tetraacetylverbindung vom Mischosazon A bildet aber bei der 
alkalischen Verseifung unter Waldenscher Umkehrung am C-Atom 3 ein 
3.6-Anhydro-~-psicose-osazon~~). Das wird verstiindlich, wenn man fiir die 
Acetylverbindung des Mischosazons A eine andere Ringform oder aber eine 
offenkettige Struktur annimmt. 

Anders liegen die Verhiiltnisse bei den Osazonen mit primiiren Hydrazinen. 
Bereits R. Ofnera5) wies darauf hin, da13 bei der Einwirkung von a-Benzyl- 
phenylhydrazin auf D-Fructose-phenyl-osazon ein gemischtes D-Fructose-ben- 
zylphenyl-phenyl-osazon entsteht. In analoger Reaktion bildet sich aus D- 

as) F. Weygand, H. Grisebach, K.-D. Kirchner u. M. Haselhorst, Chem. Ber. 

*4) E. Hardegger u. E. Schreier, Helv. chim. Acta86,232 [1952]; H. El Kha- 

2s) Ber. dtsch. chem. Ces. 87,2623 [l904]; Mh. Chem. 26,593,615,1153 [1904]. 

88,487 [1955]; dortselbst mhlreiche Literaturhinweise. 

dem, E. Schreier, G. Stohr u. E. Hardegger, Helv. chim. Acta 86,993 [1952]. 
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Fructose-phenyl-osazon und a-Methylphenylhydrazin das Mischosazon A26). 
Hier hat offensichtlich in obereinstimmung mit den Erfahrungen von F. 
Weygand und M i t t ~ b b . ~ ~ )  ein Austausch am C-Atom 1. stattgefunden. Wir 

(H0’OH)8 A 
HSC- 
X: R=R’=CH,  

R - R’ - C8H, 

weisen jedoch darauf’ hin, daB unter anderen Bedingungen die Hydrolyse 
des einen Hydrazinrestes auch hier bevorzugt am C-Atom 2 der Zuckerkette 
erfolgt. 

C. D-Fructoson-ketazin- 1 . 1 ’ -  bis-methylphenylhydrazon (XI) 
Die basischen Eigenschaften der Zuckerosazone sind lange bekannt 27), aber 

offenbar bisher nicht weiter untersucht worden. Bei der Einwirkung starker 
Sauren geht eine Salzbildung der Hydrolyse voraus. Wie wir in der I. MitteiL9) 
gezeigt haben, erfiihrt die wiiDrige Losung des D-Fructose-methylphenyl- 
osazon-hydrochloride schon bei Raumtemperatur partielle Hydrolyse zum D- 
Fructoson-methylphenylhydrazon. Wegen dieser leichten Hydrolysierbarkeit 
zeigt das in sattgelben Prismen kristallisierende Hydrochlorid von I keine 
stochiometrische Zusammensetzung, sondern enthiilt meistens weniger Halogen 
ah dem berechneten Wert entspricht. 

Bestandiger ist das Hydrochlorid des D-Fructose-iithylphenyl-osazons (11). 
Seine Zusammensetzung entspricht der eines Monohydrochlorids. Wir sehen 

26) E. Votocek u. R. Vondracek, Ber. dtsch. chem. Ges. 37,3851 “041. 
27) E. Fischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 22,87 [1889]. 
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in der Tatsache, daB die N-alkylierten Osazone I und I1 Mono-hydrohalogenide 
bilden, eine weitere Stutze fur die verschiedene Bindungsart der Hydrazin- 
reste. Wahrscheinlich ist das Proton an dem N-glykosidisch gebundenen 
Hydrazinrest lokalisiert. 

Aus den Hydrochloriden der Osazone I und I1 wird mit Natriumacetat, 
Ammoniak oder Natronlauge das Osazon quantitativ zuriickerhalten. Eine 
wiiBrige Losung der Hydrochloride von I und I1 gibt mit Silberionen spontan 
eine Fiillung von Silberchlorid. 

Wir haben auch das D-Fructoson- 1 -methylphenylhydrazon-2-hydrazon (IX) 
der Einwirkung von Salzsaure unterworfen und sind dabei zu einem unerwar- 
teten Ergebnis gelangt. Nach kurzer Zeit erstarrt die rote Losung zu einem 
Brei einer hellroten Substanz, die sich aus Alkohol zu roten Bliittchen umkri- 
stallisieren liifit. Neutralisiert man ihre wiiI3rige Losung mit Natronlauge, so 
erhalt man eine leuchtend gelbe Verbindung, die nicht mehr mit dem Ausgangs- 
material IX identisch ist. 

Die experimentellen Untersuchungen haben folgenden Reaktionsablauf 
sichergestellt . Unter der Einwirkung von verd. Salzsiiure bei Zimmertempera- 
tur wandelt sich IX in ein Ketazin-dihydrazonZs) um, dessen Hydrochlorid 
(XIII) in dunkelroten Kristallen erhalten wird. Bei vorsichtiger Neutralisa- 
tion der waI3rigen Losung von XI11 erhiilt man nicht IX zuriick, sondern die 
freie Base (XI). Die Konstitution von XI ergibt sich zwanglos aus der Um- 
setzung von D-Fructoson-methylphenylhydrazon (IV) rnit Hydrazinhydrat 
bzw. aus der Kondensation des ~-Fructoson-l-methylphenylhydrazon-2- 
hydrazons (IX) rnit dem Osonhydrazon IV. Das D-Fructoson-ketazin-1.1’-bis- 
methylphenylhydrazon (XI) kristallisiert aus Alkohol in leuchtend gelben Na- 
deln und weist in Pyridin einen abnorm hohen Drehwert auf. Mit Halogen- 
wasserstoffsiiuren bildet sioh spontan das rote Farbsalz XIII. Die Verbindun- 
gen XI und XI11 ergeben bei der Acetylierung in Pyridin mit Acetanhydrid ein 
identisches Oktaacetylderivat (XII), das sich in seint?m Drehwert grundsiitzlich 
vom Ausgangsstoff unterscheidet. Die saure Verseifung von XI1 fiihrt zum 
Farbsalz XIII, alkalische Verseifung dagegen zum Ketazin XI. 

Diese neu aufgefundene Stoffklasse der Ketazin-hydrazone ist in mehrfacher 
Hinsicht interessant. 

Zuniichst haben wir den EinfluB verschiedenartiger Siiuren auf XI unter- 
sucht und dabei festgestellt, daB die Farbsalzbildung grundsiitzlich mit allen 
stark dissoziierenden Sauren erfolgt. Besonders gut sind die Halogenwasser- 
stoffsauren geeignet, die siimtlich kristallisierte Verbindungen bilden. Ebenso 
eignen sich Perchlorsiiure, Pikrinsiiure und die Chloressigsiiuren. In Tafel 2 
(s. S. 1176) sind die wichtigsten Daten einiger Farbsalze zusammengefafit. 

Die Ketazinsalze zeigen ein diamagnetisches VerhaltenZ9) und erleiden in 
wiiBriger Losung eine Zersetzung. Erwiirmt man die klare, dunkelrote Losung 
des Hydrochlorids, so erfolgt ab 60° langsame Farbaufhellung, bis bei etwa 

~ 

23) E. Davidis, Ber. dtsch. chem. Ges. 29,2308 [1896]. 
28) Diese Untersuchungen wurden von Hm. Dr. H. Wulfhekel im Physikalischen 

Institut der Universitiit Greifswald durchgefiihrt, wofiir wir sehr danken. 
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Ferbmlz I SOhmP. I Farbe optieoae We**) 

Hydrofluorid . . . 
Hydroohlorid . . . 
Hydmbmmid .. 
Hydrojodid .... 
Pikrat . . . . . . . . . 

HC:N.R 

1480 dunkelrot [a18 : +4700 (Pyridin; c= 1.0) 
1480 dunkelrot [a]B: f610’ (Pyridin; c-1.0) 
1470 dunkelrot [a]% : +M)oo (Pyridin; c- 1.0) 
149O dunkelrot [a]B : +600° (Pyridin; c- 1.0) 
149O h e h t  [aB : +370° (Pyridin; e= 1.0) ’ 

H :N*R R.N:FH x= N-N-C 
AOO. +i ~ 0 o - b ~  

H -0Ao HO - OAo 
HY - OAo 

Ii,& * OAo HaC. OAO 
H x -0Ao  

XII 

I p: 
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Tafel 3. tfbersicht uber die dargestell ten Verbindungen 

- 

- 
schm Verbinduug 

D-hotoSe-p-nephthyl-Bn ......... 2230 [a]B: +2O0 
(Pyridin; c-1.0) 

gelbe Nlidelchen' 
BUS Pyridh-Alkohol 

1 8 1 O  

- 

1900 

1340 

- 

[a]B: -60° 
(Chlf.; ~=0.6) 

gelbe Stebohen 
aus Alkohol 

~-~otoSe-l-~thylphenyl-2-phenyl-~ 
mn (V, R-C,H,) .................. gelbe Nadeln 

aw Alkoliol 
[alB: +40° 

[a]B: -1200 
(Chlf.; ~=0.6)  

[a]B : -40 bis +600 
(06 Stdn. komt. ; 

(Pyridin; C-0.6) 

Pyridin; Cil.0) 

TetraaOetyl-~-f rnotoee-l-&thylpheny1-2- 
phenyl-ommn ..................... plbe Sabchen 

am Methanol 

~-~otoSe-l-methylphenyl-2-bsnlfon- 
amido-phenyl]-uemm (M, R - m )  . 

~ 

griinlichgl3lb 
Nadeh am Alkohol 2280 

[a]s: -300 
(Chlf.; 0-0.6) 

blesgelbe Stiibchen 
aua Methanol 1600  

~-FruotoSe-l-iithylphenyl-2-~-anllan- 
amido-phenyl]-o~azon (M, R-C,H,) 

gelbe Nadeh 
aus Alkohol 

Pentaaos~l-~-fruotoee-l-~thylphenyl-2- 

2-[~-SulrolLemdo-phenyl]-4- [~-,-srabo- 

bdonamido-phenyl]-ommn ...... 
b h ~ v b ~ t ~ d ] - ~ ~ W l  ("I, R = C& 
S0&.Ea) ......................... 

[aB: -800 

[a]%: -400 

Ukohol: Waeeer - 
(Chlf.; C-0.6) 

1:l; ~=0.6)  2360 
~~ 

D-FruotoSe-[paulfonemido-phenyl]-~- 
zon(VIII) ........................ [a]B: -600 

(Pyridin; 0-1.0) 
gelbe Nadeln a m  
verd. Methanol 2 2 0 0  

D-hotoson-1-methylpheny~ydrawn-2- 
hydrazon (IX) ..................... [a]B: -63' 

(Pyridin; c-1.0) 
blal3gelbe Nadeln 

aw Akohol 1620 

:a]B: - 4 6 O  
(Chlf.; c-1.0) 

Tetraaoetyl-D-fruchn-1 -methylphenyl- 
hydmzon-2-hydrazon .............. 

~-h~n-l-methylphenylhydrazon-2- 
be- ........................ 

farblose Bbttchen 
a w  Akohol 

gelbe sulbohen 
eue Alkohol 

gelbe balken- 
f6rmigeKrietalle 
aue Alkohol 

:alB: +4Qo 

:a]B: + 9 0 O  

(%din; C-0.6) 

(Chlf.; C-0.6) 

~~ 

Tetraeoetyl-D-f-I-methylphenyl- 
hydrawn-2-beneelazin ............. 

:a]B: +2000 
(Weeeer; c-0.6) 

D-~~-methylphenyl-oeaEon-hydro- 
chlorid .......................... 

D - ~ ~ - a - ~ ~ n - h y d r o -  
ohlorid ............................ 

D-hctoeon-ketdn-l.l'-bis-methyl- 
phenylhydrawn (XI) .............. 

1140 

:ct]B: -330 
(Waseer; c-0.6) 

gelbe Nadeln a m  
Butanol-&her 

gelbe Nedeln 
aua Methanol 

gelbe Stiibchen 
&us Alkohol 

1080  

167O 
,a]B: +9100 

a]B: -2800 

(Pyridin; c-1.0) 

(Chlf.; c-1.0) 
O k t a s o e t y l - D - f ~ ~ - l . l ' - b i e -  

methylphenylhydrason (XII) ....... 2070 
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Farbsalzes zunachst keine Bildung auftritt. Erst mit einer bestimmten Menge 
Silberionen erfolgt Fiillung von Silberchlorid und zugleich Aufhellung der Lo- 
sung von Rot nach Gelb. Offenbar wird das Silberion zuniichst komplex ge- 
bunden und somit der Fallungsreaktion entzogen. 

Die Formel XI11 gibt zweifellos nur ein angenahert richtiges Bild von der 
Konstitution30) dieser Farbsalze und erklart nicht die rote Farbe der Ver- 
bindungen. 

Wir setzen unsere Untersuchungen fort und werden zu gegebener Zeit 
dariiber berichten. 

- 

Beschreibung der Versuche 
D -Fructose - P -nap  h t h yl- osaz on 

a) 1.8 g D-Fructose (0.01 Mol) wurden in 30 ccm Wasser, 10 ccm Alkohol und 
20 ccm Eisessig rnit 5.4 g P-Naphthylhydrazin auf dem Infrarotstrahler 20 Min. zum 
Sieden erhitzt. Das Osazon schied sich als gelbbrauner Niederschlag &us. Naoh scharfem 
Absaugen wurde aus Pyridin-dthanol umkristallisiert ; kleine, gelbe Nadeln vom Schmp. 
220-223O; in Alkohol nahezu unloslich, loslich dagegen in Pyridin und Eisessig. Die 
Ausb. an reinem Produkt betrug 50% d.Theorie. 

b) Die aus 7.2 g D-Fructose-phenyl-osazon (0.02 Mol) nach dem Nitrit-Salzsiiure- 
Verfahren gewonnene alkohol. Ospnlosung wurde mit 1.8 g P-Naphthylhydrazin 
versetzt. Das Hydrazin ging dabei fast vollig in Losung. Nach 24 Stdn. schied sich ein 
briiunlichgelber Niederschlag aus. Er wurde mit Alkohol gewaschen, dann aus P-yridin- 
dthanol umkristallisiert. Schmp. 220O; Ausb. 1.2 g. 

C,,H,,O,N, (458.5) Ber. C 68.10 H 5.72 N 12.22 
Tetraacetyl-D-fructose-P-naphthyl-osazon: 4.52g D-Fructose-P-naph- 

thyl-osazon (0.01 Mol) wurden in 40 ccm Pyridin mit 28 ccm Acetanhydrid versetzt 
und nach 36 Stdn. in Eiswasser gegossen. Die ausgeschiedene Acetylverbindung 
erstarrte nach kurzer Zeit und wurde aus dthanol zu gelben Stiibchen vom Schmp. 171O 
umkristallisiert. Ausb. 70% d.Theorie. 

C,,R,,O,N, (626.6) Ber. N 8.94 Gef. N9.07 

Gef. C 68.52 H 5.84 N 12.45 

D -Fruc tose  -methylphenyl-osazon (I) &us p-Tolyl-D-isoglucosamin 
a)  2.7 g p-Tolyl-  D-isoglucosamin (0.01 Mol) in 10 ccm Wasser, 4 ccm Athano1 

und 1.8 ccrn Eisessig wurden rnit 3.8 ccm a-Methylphenylhydrazin (0.03 Mol) bei 
Raumtemperatur versetzt. Das Reaktiondgemisch nahm nach kuner Zeit eine gelbe 
Filrbung an, und nach etwa 1 Stde. begann die Kristallisation des Osazons. Nach 
24 Stdn. wurde der Kristallbrei abgesaugt, mit wenig Wasser, verd. Alkohol und schliel- 
lich mit dther gut nachgewaschen. Ausb. 50-60% d.Theorie. Das Rohprodukt und die 
Mutterlauge rochen intensiv nach Isonitril. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 
50-proz. khan01 orangefarbene Stiibchen vom Schmp. 154O. 

b) Darstellung von I mit 2 Moll. a-Methylphenylhydrazin,  wie unter a) beschrie- 
ben. Das erhaltene Osazon fie1 in besserer Reinheit an. Es trat nur schwacher Geruch 
nach Isonitril auf. Ausb. an Rohprodukt 45% d.Theorie. Aus verd. Alkohol umkristal- 
lisiert, Schmp. 1540. 

C,,H,,O,N, (386.4) 
D-Fructose-iithylphenyl-osazon(I1) &us ~-Toly l -D- isoglucosamin  
a)  2.7 g ~-Toly l -D- isoglucosamin  (0.01 Mol) wurden in 10 ccm Wasser, 2 ccm 

hithanol und 3 ccm Eisessig mit 4.2 ccm a-d thylphenylhydraz in  (0.03 Mol) bei 
30) Fur die Ausfuhrung einiger Elementaranalysen sind wir Hrn. Prof. G. Fodor ,  

Szeged (Ungarn), zu Dank verpflichtet. Ebenfalls danken wir Hrn. Doz. Dr. J. Kiss 
und Hrn. Doz. Dr. J. Hires, ebenda, fur UV-Absorptionsmessungen am Ketazinsalz XIII. 
Da die Losungen dieser Verbindung dem Beerschen Gesetz nicht gehorchen, konnte 
eine Auswertung der W-Spektren nicht erfolgen. 

Ber. C 62.16 H 6.73 N 14.50 Gef. C 62.15 H 6.72 N 14.52 
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Raumtemp. versetzt und gut durchgeschiittelt. Das Reaktionsgemisch nahm nach kurzer 
Zeit eine gelbliche Farbung an. Nach 24 Stdn. hatte sich nur ein Teil des Isoamins gelost. 
Auch bei liingerer Einwirkungsdauer fand keine weitere Umsetzung statt. Das Gemisch 
wurde mit 10 ccm Wasser verdiinnt und durch Anreiben die Kristallisation des Osazons 
bewirkt. Es wurde gemeinsam rnit unumgesetztem Isoamin abgesaugt und letzteres 
durch heil3es Wasser herausgelost. Das Rohprodukt und die Mutterhuge zeigten inten- 
siven Isonitrilgeruch. Aus Essigester wurden 0.7 g Osazon (16% d.Th.) vom Schmp. 
140° gewonnen. 

b) Obiger Ansatz a) rnit 10 ccm Athanol wurde bis zur Lijsung auf dem Wesserbad 
erhitzt. Das noch warme Reaktionsgemisch wurde mit 4.2 ccm a-Athylphenylhydra- 
zin (0.03 Mol) versetzt und mehrere Male durchgeschuttelt. Nach 48 Stdn. wurde scharf 
abgesaugt und aus Essigester bis zum Schmp. 1 4 4 O  umkristallisiert. Nicht umgesetztes 
Isoamin blieb ungelost zuriick. Ausb. 25% d."heorie. 

D-Fructose-iithylphenyl-osazon(I1) &us D-Fructosonlosung: Es wurde aus 
7.2 g D-Fructose-phenyl-osazon (0.02 Mol) durch Spaltung rnit Nitrit-Salzsiiure eine 
wiiBrige Losung des D-PrUCtOSOnS hergestellt, unter Turbinieren 6 ccm a-Athyl- 
phenylhydrazin (0.04 Mol) zugegeben und bei Raumtemp. unter hiiufigem Schiitteln 
24 Stdn. aufbewahrt. Der olige Bodenkorper wurde abgetrennt, mit 4 ccm Eisessig ver- 
setzt und das Gemisch mit wenig Petroliither und Benzol behandelt. Nach kunem 
Erwiirmen auf 40° kristallisierte beim Abkiihlen das Osezon in gelben Nadeln. Aus 
Essigester 600 mg Osazon vom Schmp. lao. 

Tetraace ty l -  D-fructose-methylphenyl-osazon: 3.86 g D-Fructose-methyl- 
phenyl-osazon (0.01 Mol) wurden in 15 ccm Pyridin und 8 ccm Acetanhydrid 
24 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt. Beim EingieBen in Eiswaeaer erstarrte das 
01 sofort zu hellgelben Kristallen. Aus Methanol krishllisierten 4g (70% d.Th.) 
Tetraacetylverbindung vom Schmp. 128O in gelben Stiibchen. 

_ _  ~ ___ ___ 

C,,H,,O,N, (554.6) Ber. C 60.64 H 6.18 N 10.10 CH,CO 31.07 
Gef. C 60.85 H 5.99 N 10.10 CH,CO 31.11 

Tetraace ty l -  D -fructose-iithylphenyl-osazon: 4.15 g D-Fructose-iithyl- 
phenyl-osazon (0.01 Mol) wurden in 15 ccm Pyridin rnit 10 ccm Acetanhydrid 
versetzt und 36 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt. In Eiswasser gegossen, schied 
sich zuniichst ein gelbrotes 61 ab, das erst im Laufe einiger Tage amorph erstarrte. Aus 
Methanol orangefarbene Stiibchen vorn Schmp. 89-90°. Ausb. 60% d. Theorie. 

Gef. N 9.72 CH,CO 29.88 C,oH,,O,N, (582.6) Ber. N 9.62 CH,CO 29.55 
~-Fructose-l-methylphenyl-2-iithylphenyl-osazon (111, R=C2Hs): Die Lii- 

sung von 2.82 g D-Fructoson-methylphenylhydrazon (0.01 Mol) in 80 ccm 50-proz. 
Athanol wurde mit 1.4 ccm a-x thylphenylhydraz in  (0.01 Mol) und 0.6 ccrn Eisessig 
15-20 Min. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Nach 24 Stdn. schied sich das Misch- 
osazon in watteahnlichen, orangefarbenen Kristallen &us. Es wurde scharf abgesaugt, 
mit Wasser und reichlich Ather nachgewaschen. Die Ausbeute an Osazon vom Schmp. 
137-139O betrug 50% d.Theorie. Nach dem Umkrishllisieren aus 50-proz. Alkohol 
Schmp. 142O. 

C21H2804N4 (400.5) Ber. N 13.99 Gef. N 14.20 
Tetraace ty l -D-f ruc tose-  1 -methylphenyl-2-iithylphenyl-osazon: Die Ace- 

tylierung von I11 (R'=C2H6) mit Acetanhydrid in Pyridin fiihrte zu einer Tetraace- 
tylverbindung, die &us Methanol in dunkelgelben Stiibchen kristallisierte. Schmp. 890. 

C2,H,,0,N4 (568.6) Ber. C 61.25 I3 6.38 N 9.85 Gef. C 61.58 H 6.38 N 10.04 

Umsetzung des ~-Fructose-l-methylphenyl-2-iithylphenyl-os~zons (111, 
R'= C2H,) z u m D - Fr u c t o so n - met h y 1 p he n y 1 hydra  z on (IV) 

a )  Die Liisung von 0.4 g ~-Fructose-l-methylphenyl-2-iithylphenyl-osazon 
in 10 ccm Dioxan wurde in der Siedehitze rnit 0.4 g CuSO,.aq in 5 ccm W a w r  versetzt. 
Das dunkelbraun verfiirbte Reaktionsgemisch wurde noch 15 Min. zum Sieden erhitzt, 
abgekiihlt, filtriert und i. Vak. stark eingeengt. Es kristallisierten 60 mg Osonhydrazon 
vom Schmp. 167O. Aus wiiorigem Alkohol Bliittchen vom Schmp. 169O. 
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b) 1.2 g ~-Fructose-l-methylphenyl-2-8thylphenyl-osazon d e n  in 
150 ccm trockenem Aceton mit 1.5 g wasserfreiem Kupfersulfat bei Raumtemp. mehrere 
Tage geschuttelt. Nach Filtration wurde i. Vak. stark eingeengt. Es kristallisierte aus- 
schlieBlich D - F r u c t oso n -met h y 1 p h en y 1 h y d r  az o n vom Schmp. 169O; eine Aceton- 
verbindung konnte bisher nicht erhalten werden. 

D - Fructose - 1 - met h y 1 p hen y 1 - 2 - d ip  hen y 1 - 0 s  a z on (111, R'= C,H,) : Die Lijsung 
von 2.82 g D-Fructoson-methylphenylhydrazon (0.01 Mol) in 50 ccm 80-proz. 
Athano1 wurde mit 1.9 ccm a-Diphenylhydrazin (0.01 Mol) und 0.6 ccm Eisessig 15 
bis 20 Min. erhitzt. Im Laufe von 24 Stdn. schied sich das Mischosazon in gelben Nadeln 
aus. Es wurde mit Wasser und Alkohol-Ather nachgewaschen. Die Ausbeute an Osazon 
vom Schmp. 129O betrug 50% d.Theorie. Nach dem Umkrishllisieren aus Essigester 
stieg der Schmp. auf 143O. 

C2sH2804N4 (448.5) Ber. N 12.49 Gef. N 12.61 
Die Acety- 

lierung von I11 (R'=C,H,) in Pyridin mit Acetanhydrid fiihrte zu einer in gelben 
Stabohen kristallisierenden T e t r aace t yl ve rb  ind  ung. Aus Alkohol umkristallisiert, 
Schmp. 138O. Ausb. 70% d.Theorie. 

Tetraacet y l -  D -f ructose - 1 -met hylphenyl- 2 -diphenyl- osazon: 

CSSHs6O8N4 (616.7) Ber. N 9.09 Gef. N9.25 
~-Fructose-l-iithylphenyl-2-phenyl-osazon (V, R=C,H,): Die Lijsung von 

4.15 g Athylphenyl-D-fructosazon (0.01 Mol) in 50 ccm 80-proz. Methanol und 
0.6 ccm Eisessig wurde mit 4 ccm Phenylhydrazin 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen saugte man den Kristallbrei scharf ab und wusch mit Alkohol-&her 
nach. Daa in gelben Nadeln kristallisierende Mischosazon schmolz bei l86O. Ausb. 
80% d.Theorie. Nach dem Umkristallisieren &us Alkohol stieg der Sohmp. auf 190°. 

C2,H,,0,N4 (386.4) Ber. N 14.50 Gef. N 14.35 
Tetraacetyl-~-fructose-l-ilthylphenyl-2-phenyl-osazon: Die Acetylierung 

von V (R=C,H,) in Pyridin mit Acetanhydrid fiber 48 Stdn. fiihrte zu einer Te t ra -  
acetylverbindung, die aus Methanol zu gelben Stilbchen vom Schmp. 134O umkristal- 
lisiert wurde. Ausb. 70% d.Theorie. 

C,,H,O,N, (554.6) Ber. N 10.14 CH,CO 31.05 Gef. N 10.21 CH,CO 31.30 
2 ~ P he n y 1 - 4 - [D - ar a b o - t e tr  a ox y b u t 911 - o so tr  i a z 01 (VI, R = C,H,) : 0.4 g Mis c h- 

osazon wurden in 10ccm Dioxan heiB gelost und zu einer unter RiicMuD siedenden 
Losung von 1 g CuS0,-aq in 20 ccm Wasser portionsweise zugegeben. Dae Reaktions- 
gemisch lie13 man etwa 2 Stdn. sieden. Nach dem Erkalten wurde vom ausgeschiedenen 
kupferhaltigen Niederschlag abgetrennt, die Losung i. Vak. stark eingeengt, wobei sich 
das Phenylosotriazol in etwa 60-proz. Ausbeute in langen farblosen Nadeln vom 
Schmp. 189O abschied. Nach dem Umkristallisieren aus Wasser lag der Schmp. bei 194O. 
Der Misch-Schmp. mit der authent. Verbindung zeigte keine Depression. 

C,,H,,O,N, (265.3) Ber. N 15.84 Gef. N 15.83 

D-Fruc tose-  1 -methylphenyl-2- [p-sulfonamido-phenyll-osazon (VII, R =  

a) 2.82 g D-Fructoson-methylphenylhydrazon (0.01 Mol) wurden in 40 ccm 
Athano1 unter Zusatz von 0.6 ccm Eisessig heiB gelost und mit einer Liisung von 2.23 g 
p-Sulfonamido-phenylhydrazin-hydrochlorid in 20 ccm Wasser versetzt. Es 
bildete sich sofort ein dicker Kristallbrei, der nach dem Absaugen mit Alkohol-Ather 
nachgewaschen wurde. Man erhielt das Mischosazon in fast quantitativer Ausbeute als 
gelbe Nadeln vom Schmp. 228O. 

b) 3.86 g n-Fructose-methylphenyl-osazon wurden in 40 ccm Athanol heiS 
gelost, mit 0.6 ccm Eisessig und einer %sung von 2.23 g p-Sulfonamido-phenyl- 
hydrazin-hydrochlorid (0.01 Mol) in 20 ccm Wasser versetzt. Nach einer Erhit- 
zungsdauer von etwa 2 Min. erstarrte das Gemisch zu einem Brei gelber Kristalle. Schmp. 
227-228O. Ausb. 90% d.Theorie. 

CH,) 

C,,H,,O,N,S (451.5) Ber. C 50.54 H 5.58 N 15.51 Gef. C 60.62 H 5.51 N 15.64 



Nr.’8/1955] H e n s e k e ,  B i n t e :  Uber Osonhydrazone ( V I . )  1181 

Pentaace ty l -  D-fructose- 1-methylphenyl-2- [p-sulfonamido-phenyll-osa- 
zon: Das MischosazonVII (R=CH,) wurde in iiblicher Weise mit Acetanhydrid 
in Pyridin acetyliert. Die amorphe gelbe Acetylverbindung wurde nach dem Absaugen 
mit Wasser nachgewaschen und mehrere Male &us iithanolischer Liisung mit Petroliither 
gefiillt. Durch Umkrishllieieren &us wenig Methanol erhielt man die Pentaace ty l -  
verbindung in schwachgelben Stiibchen vom Schmp. 150O. 

Cm&6011Ns (629.6) Ber. N 11.13 CH,CO 34.18 Gef. N 11.11 CH,CO 34.11 
~-Fructose-l-iithylphenyl-2-[p-sulfonamido-phenyl]-osazon (VII, R= 

C2H,): Die Lijsung von 2.1 g ~thylphenyl-D-fructosazon in 20 ccm Athano1 und 
0.3 ccm Eisessig wurde mit 1.2 g p-Sulfonamido-phenylhydrazin-hydrochlorid, 
gelost in 10 ccm W w r ,  versetzt und etwa 5 Min. erhitzt. Das Mischosazon schied 
sich in gelben Nadeln ab; nach dem Waschen mit Alkohol-&her Schmp. 209O. Ausb. 
1.9 g (80% d.Th.). 

C,,H,,O,N,S (465.5) Ber. N 15.05 Gef. N 15.18 
Pentaacetyl-D-fruotose-1-iithylphenyl-2-b- sulfonamido-phenyl] - o m -  

eon: Die Acetylierung des Mischosazons VII (R=C,H,) in Pyridin mit Acetanhydrid 
fiihrta zu einer Pentaacetylverbindung. Nach dem Umkrishllisieren &US Methanol 
gelbe Stiibchen vom Schmp. 148O. 

C,oT&,OllNsS (675.8) Ber. N 10.36 Gef. N 10.51 
2 - b- Sulf onamido-phenyl] -4- [D -a rabo- te  traoxybutyl]  -0sotriezo1 (m, R = 

C,H,- SO,NH,): Zu der siedenden Aufschliimmung von 4.5g D-Fructose- l -me thy l -  
phenyl-2-[p-sulfonamido-phenyll-osazon (0.01 Mol) in 30 ccm Dioxan wurde 
portionsweise die Losung von 1 g CuS04.aq in 25 ccm Wasser zugetropft. Nach etwa 
10%. htte sich das Osazon unter rotbrauner Verfiirbung des bktionsgemischea 
gelost. Nach weiteren 10 Min. wurde abgekiihlt und der kupferhaltige Niederschhg ab- 
getrennt. Das Osotriazol begann nach kurzer Zeit in watkdhnlichen, farblosen Nadeln 
zu kristallisieren. Der abgesaugte Krishllbrei wurde mit Alkohol gewaschen und aus 
Wasser umkriahllieiert. Schmp. 236O. Ausb. 80% LTheorie. Zur Analyse wurde i. Vak. 
bei 1000 getrocknet. 

C12Hl,0,N4S (344.3) Ber. C 41.85 H 4.69 N 16.27 S 9.31 
Gef. C 41.57 H 4.78 N 16.39 S 9.42 

D -Fructose- b-sulfonamido-phenyll-osazon (VIII) 
a) 2.7 g p-Tolyl-D-isoglucosamin (0.01 Mol) wurden in 20 ccm Wasser, 3 ccm 

&mnol  und 3 ccm Eieessig mit 6.8 g p-Sulfonamido-phenylhydrazin-hydrochlo- 
r id  (0.01 Mol) in 40 ccm Wasser versetzt. Nach einer Erhitzungsdauer von 10 Min. auf 
50° schied sich nach dem Abkiihlen das Osazon in gelben Ndeln vom Schmp. 19So ab. 
Ausb. 70% d.Theorie. Das Osezon lost sich in verd. Natrodauge schon in der Kiilte, 
dagegen nicht in Ammoniak. In &hano1 ist es sehr schwer loslich. Es l&Dt sich jedoch 
rehtiv leicht a m  SO-proz. Methanol umkrishllisieren und schmilzt dann bei 218O. 

b) 1.8 g D-Glucose (0.01 Mol) wurden mit 6.8 g p-Sulfonemido-phenylhydra- 
zin-hydrochlorid, 4.1 g Natriummeht und 2.4 ccm Eisessig in 60 ccm Wessar 2 Stdn. 
auf dem Wasserbad erhitzt. Man seugte des ausgeschiedene Osazon ab und wuach mit 
W m r ,  Methanol und Ather nach. Die Ausbeute an Osazon vom Schmp. 198-200O 
betrug 50% d.Theorie. Am 80-proz. Methanol umkriehllisiert, stieg der Schmp. auf 218O. 

c) 1.8 g D-FrUCtOSe (0.01 Mol) d e n m i t  6.8 g p-Sulfonamido-phenylhydra- 
zin-hydrochlorid, 4.1 g Natriumeceht, 20 ccm Athanol, 2.4 ccm Eisessig und 50 ccm 
W-r 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Bereits nach 30 Min. begann sich daa Osazon 
auszuscheiden. Es wurde mch dem Absaugen mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen 
und zeichneta sich durch besondere Reinheit eus. Schmp. 218-2200. Bei weiterer Reini- 
gung blieb der Schmp. komhnt. Ausb. 60% d.Theorie. 

d) Die &us 3.6 g ~;Fructose-phenylo~t~zon erhaltene wiiBrige ~ - F r u c t o ~ o n l O s u n g  
wurde mit einer Losung von 4.5 g p-Sulfonamido-phenylhydrazin-hydrochlorid 
(0.02Mol) in 20ccm Wesser versetzt. Daa abgeechiedene Osazon schmolz nach dem 
Umkriietallisieren bei 218O. Ausb. 40% d.Theorie. 

Cl,H,O,N,S, (516.5) Ber. C41.85 H4.68 N 16.27 Gef. C 41.53 H 4.48 N 15.80 
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~-Fructoson-l-methylphenylhydrazon-2-hydrazon (IX) 
a)  3.86 g D - F r u c t o s e  - m e t h y l  p he  n y 1 - 0 s  az  o n  (0.01 Mol) wurden in 30 ccm 80-proz. 

hithanol mit 0.6 ccm Eisessig und etwa 1 ccm einer 80-proz. Losung von H y d r a z i n -  
h y d r a t  auf dem siedenden Wasserbad 10 Min. erhitzt. Das Reaktionsgemisch hellte 
sich dabei merklich auf. Nach kuner  Zeit kristallisierte nach dem Abkuhlen die H y -  
d r a z i n v e r b i n d u n g  in blalgelben Nadeln aus. Der Schmp. des Rohproduktes lag bei 
147-149O. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol stieg der Schmp. auf 1620. 
Ausb. 60-70% d.Theorie. Das gemischte Osazon lost sich relativ schwer in 96-proz. 
Alkohol, leicht dagegen in verd. Alkohol, Wasser und Pyridin; unloslich ist es in  Benzol, 
hither und Chloroform. 

C,,H,o04N4 (296.3) 
Das abgespaltene Methylphenylhydrazin wurde durch Wasserdampfdestillation der 

Mutterlauge und anschliefiende Acetylierung als N - Ace t y 1 - m e t  h y lp he  n y l  - h y d r a z i n  
identifiziert. 

C,H,,ON, (164.2) Ber. N 17.06 Gef. N 17.12 
b )  IX aus n-Fructoson-methylphenylhydrazon: Die Losung von 2.82 g 

D-Fructoson-methylphenylhydrazon in 40 ccm 80-proz. hithanol und 0.6 ccm Eis- 
essig wurde etwa 2 Min. auf dem siedenden Wasserbad mit 1 ccm H y d r a z i n h y d r a t  
(80-proz.) erhitzt. Nach dem Abkuhlen erstarrte die Losung zu einem dicken Brei des 
Mischosazons. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 90% d.Theorie. Nach dem Um- 
kristallisieren aus Athano1 lag der Schmp. bei 162O. 

T e t r a  a c e  t y 1 - D - f r u c t 0 s  on - 1 - m e t  h y 1 p h e  n y 1 h y dr az o n - 2 - h y d r a  z o n : Die Ace - 
tylierung von IX fuhrte in Pyridin mit A c e t a n h y d r i d  zu einer kristallhierten T e t r a -  
ace ty lverb indung.  Ausb. 90% d.Theorie. Aus Athano1 fast farblose Bliittchen vom 
Schmp. 1440. 

Ber. C 62.69 H 6.80 N 18.91 Gef. C 52.62 H 6.77 N 18.80 

C,,H,,0,,N4 (464.5) Ber. C 54.30 H 6.08 N 12.06 CH,CO 37.07 
Gef. C 54.44 H 6.01 N 12.00 CH,CO 37.40 

U m s e t z u n g  d e s  ~-Fructoson-l-methylphenylhydrazon-2-hydrazons m i t  
Sa l icy la ldehyd : 2.96 g D - F r u c t o s o n -  1 - m e t h y l p h e n y l h y d r a z o n  - 2 - h y d r a z o n  
wurden in 50 ccm 80-proz. &than01 bis zur vollstiindigen Losung erwiirmt, mit 5 ccm 
Eise3sig versetzt und 3 ccm Sal icy la ldehyd hinzugefugt. Nach wenigen Minuten be- 
gann die Kristallisation des Sa l icy la ldaz ins  in schwachgelben langen Nadeln vom 
Schmp. 213O. 

C,,H,,O,N, (240.3) Ber. N 11.66 Gef. N 11.78 
Die Acetylierung in Pyridin mit Acetanhydr idfuhr te  zum Sal icy la ldaz in-d iace-  

t a t ;  farblose Bliittchen vom Schmp. 191O (aus Chloroform). 
C,,H,,O,N, (324.3) Ber. C 66.66 H 4.97 N8.64 Gef. C66.29 H4.91 N8.21 

Die Mutterlauge des Salicylaldazins wurde rnit wenig Phenylhydrazin versetzt. Es  
bildete sich nach eiuiger Zeit ein Kristallbrei des ~-Fructose-l-methylphenyl-2-pheny1- 
osazons vom Schmp. 192O. 

D - F r u c  t o  son  - 1 - m e t  h y l p  h e n  y 1 h y d r a z  o n  - 2 -be  nza laz in  : 2.96 g D - F r  u c t  0 s  on-  
1 - m e t  h y 1 p h e n y 1 h y d r a  z o n - 2 - h y d r a  z o n (0.01 Mol) wurden mit 1.4 ccm B e n  z a1 de  - 
h y d  (0.01 Mol) unter Zusatz von 0.6 ccm Eisessig auf dem siedenden Waaserbad bis zur 
vollstiindigen Losung erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 3 ccm Alkohol versetzt 
und abgekuhlt. Nach kurzer Zeit begann die Kristallisation der ScWschen Base in gelben 
Stiibchen; aus Alkohol umkristallisiert, Schmp. 255O. Ausb. etwa 60% d.Theorie. 

CZ0HmO4N4 (384.4) Ber. N 14.58 Gef. N 14.69 
T e t r a a c e t y l  - D  - f r u c t o s o n  ~ 1 - m e t h y l p h e n y l h y d r a z o n  - 2 - benza laz in :  Die 

Acetylierung des D - Fr u c t o s o n - 1 - m e t  h y l p  h e n  y 1 h y d r a  z on - 2 - b enz  a l a  z i n  B fuhrte 
in Pyridin rnit A c e t a n h y d r i d  zu einer T e t r a a c e t y l v e r b i n d u n g .  Aus Alkohol gelbe 
balkenformige Kristalle vom Schmp. 127O. 

C,,H,,0,N4 (552.6) Ber. N 10.14 Gef. N 10.39 
U m s e t z u n g  d e s  D-Fructose-phenyl-osazons rnit a - M e t h y l p h e n y l h y d r a z i n :  

7.2 g D-Fructose-phenyl-osazon (0.02 Mol) wurden rnit 50 ccm hithanol, 10 ccm 
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Wasser, 6 ccm Eisessig, 12 ccm a-Methylphenylhydrazin (0.08 Mol) und 2 ccm Hy- 
drazinhydrat 2 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Es krishllisiertan 7 g des 
Mischosazons A in gelben Nadeln vom Schmp. 188-192O (Ausb. 95% d.!Ch.). 

Die Acetylierung in Pyridm mit Acetanhydrid fiihrte zum bekannten Tetraacetyl-  
~-fructose-l-methylphenyl-2-phenyl-osazon; &us Alkohol gelbe Prismen vom 
Schmp. 133O. Ausb. 50% d.Theorie. 

D-Fructose-methylphenyl-osazon-hydrochlorid: Eine Aufschliimmung von 
3.86 D-Fructose-methylphenyl-osazon in 30 ccm Wasser wurde mit 4 ccm 5nHCl 
versetzt, wobei daa Osazon mit roter Farbe restlos in Liisung ging. Nach kurzer Zeit 
begann sich daa Hydrochlorid in gelben Stiibchen abzuscheiden. Das Rohprodukt zer- 
setzt sich bei 990. Zum Umkrishllisieren wurde die trockene Substanz in Benzol suspen- 
diert und in der Siedehitze absol. Alkohol bis zur Usung zugetropft. Die mit Tierkohle 
behandelte Usung schied bei langmmem Abkiihlen daa Osazon-hydrochlorid in gut 
ausgebildeten Stiibchen vom Zersp. 1140 ab. Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Am- 
ton, schwer loslich in Ather und Benzol. Mit Silberionen wird aus der wiiBrigen Usung 
Silberchlorid gefiillt. Bei liingerem Aufbewahren der wiiOrigen Losung wird daa Salz in Oson- 
hydrrtzon, Ammoniak und Monomethylanilin gespalten. Schneller erfolgt diem Spaltung 
durch Erwiirmen der wiiBrigen Osazoniumsalzlosung auf etwa 80°. Auf Grund dieser 
leichten Spaltbarkeit besitat das Hydrochlorid keine st6chiometrische Zummmensetzung. 

_ _ ~ ~  ~ 

C,oH,,04N4.HCl (422.9) Ber. C 56.80 H 6.44 N 13.25 (38.38 
Gef. C56.01 H6.70 N 13.42 Cl6.70 

D-Fructose-iithylphenyl-osazon-hydrochlorid: Die Aufschkmmung von 1.2 g 
D-Fructose-iithylphenyl-osazon in 12 ccm Wasser wurde mit 1 corn 6.5nHCl ver- 
setzt, wobei daa Omon mit roter Farbe in Usung ging. Nach wenigen Minuten schied 
sich das Hydrochlorid in hellgelben Nadeln &us. Es wurde scharf abgesaugt, in der 
Kiilte in Butanol gelost und mit Ather ausgefiillt. Nach wiederholtem Umfiillen schmolz 
die Verbindung bei 108O. 

Der Nachweis der Chlorionen gelingt mit Silbernitrt~tlosung. Die L- 
nisse gleichen denen des D-Fructose-methylphenyl-osazon-hydrochlorids. In wiiBr. Usung 
erfolgt keine Aufspltung zum D-~ctoson-iithylphenylhydraeon. 

C,,H,,O,N,.HCl (451.0) Ber. N 12.43 C17.86 Gef. N 12.88 C17.82 
D-Fructoson- ketazin- 1.1'-bis-methylphenylhydrazon- hydrochlorid (XIII): 

Die Suspension von 2.96g D-Fructoson-1 -methylphenylhydrazon-2-hydrazon in 
10 ccm Waeeer wurde mit 4 ccm 5nHC1 versetzt. Dabei loste sich die Substanz mit in- 
tensiv mter Farbe. Nach wenigen Minuten schied sich eine rote Verbindung &us, die 
scharf abgesaugt und 3- bis 4mal aus siedendem 96-proz. Alkohol umkriatallisiert wurde; 
dunkelrote, gllinzende Kristalle vom Schmp. 147-148O. Das Salz ist in Pyridin leicht, 
in W&sser und Alkohol miiBig loslich, unlijslich in Ather, Benzol, Aceton und Chloroform. 
Die Beilsteinprobe war eindeutig positiv. Eine F&llung von Chlorsilber aus der roten 
wiiBr. Usung des Hydrochlorids erfolgta erst mit einem aerschul3 von Silberionen unter 
gleichzeitigem Farbumschhg nach Celb. Dagegen erhtdt man eine spontane Fiillung 
von Silberchlorid, wenn man die a d  80° erwiirmte Losung von XI11 mit Silbernitmt 
versetzt. Beim Einengen dieser Losung i. Vak. schied sich D-Fructoson-methylphenyl- 
hydrazon vom Schmp. 169O ab. Die willr. Liisung der Verbindung zeigta elektrolytische 
Leitfiihigkeit, die mit der Tempemtur zunahm. Im magnetischen Feld verhielt sich die 
Substanz diamagnetisch. Ausb. 60% d. Theorie. 

C,,H,,O,N,,.HCl (597.0) Ber. C 52.29 H 6.25 N 14.08 C16.94 
Gef. C 51.66 H 6.27 N 14.16 C15.68 

Neutdiation von XIII mit Natronbuge oder Natriumacetat fiihrte zu der freien 

D-Fructoson-ketazin-l.l'-bis-methylphenylhydrazon (XI) 
a) 2.7 g p-Tolyl-D-isoglucosamin (0.01 Mol) oder 1.8 g D-Fructose (0.01 Mol) 

wurden in 10 ccm Wasser, 10 ccm Athano1 und 2.4 ccm E i w i g  mit 2.8 ccm a-Methyl- 
phenylhydrezin (0.02Mol) und 0.8 ccm 80-proz. Hydraz inhydra t losung (0.01Mol) 
5 Min. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten schied aioh BUS dem 

Base XI, die &us Alkohol in gelben Nadeln vom Schmp. l66O erhalten wurde. 

Chsmisohe Berichta Jahrg. 88 ' 77 
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dunkelroten Reaktionsgemisch das Ketazin in feinen, hellgelben Nadeln vom Schmp. 1580 
aus. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol erhohte sich der Schmp. auf 1670. 
Ausb. 60% d.Theorie. In Pyridin ist die Substam sehr leicht, in Athano1 nur in der 
W h e  loslich. 

b) Eine siedende Losung von 2.82 g D-Fructoson-methylphenylhydrazon (0.01 
Mol) in 40 ccm 80-proz. Athanol und 0.6 ccm Eisessig wurde mit 0.4 ccm H y  d r a z  in -  
h y d r a t l o s u n g  (5mMol) versetzt und 5Min. erhitzt. Nach 24 Stdn. saugte man das 
ausgeschiedene Produkt ab und kristallisierte mehrmals aus Methanol bis zum Schmp. 1670 
um. Ausb. 40% d.Theorie. Der Misch-Schmp. mit dem nach a) gewonnenen Ketazin 
zeigta keine Depression. 

c) Die Mischung von 2.82 g D-Fructoson-methylphenylhydrazon (0.01 Mol), 
2.96 g D - Fr u c t o 8 on - 1 - met h y 1 p he n y 1 h y d r  az o n - 2 - h y d r a z on (0.01 Mol) und 0.6 ccm 
Eiseeaig in 50 ccm 80-prpz. Alkohol wurde 5 Min. auf dem siedenden Wamerbad erhitzt. 
Daa ausgeschiedene Ketazin wurde scharf abgesaugt und mehrere Male au8 Methanol 
bis zum Schmp. 167O umkristallisiert. Der Misch-Schmp. mit dem nach a) gewonnenen 
Ketazin zeigte keine Depression. Ausb. 65% d.Theorie. 

C,H,,O,N, (560.6) 

D-Fructoson-ketazin-l.l’-bis-methylphenylhydrazon (XI) durch  Dispro- 
portionierung von IX: Erhitzt man dieLosung von 2.96g D-Fructoson-1-methyl- 
phenylhydrazon-2-hydrazon (IX) in 40 ccm Alkohol mit 0.3 ccm Eisessig 60 Min. 
auf dern siedenden Wasserbad, so nimmt die Losung eine rotlichgelbe Fiirbung an, und 
nach dem Erkdten erfolgt Krishllisation des Ketazins. Aus Methanol umkristallisiert, 
Schmp. 167O. Ausb. 500/, d. Theorie. 

Oktaacetyl-~-fructoson-ketazin-l.l’-bis-methylphenylhydrazon (XII): 
Die Acetylierung von XI in Pyridin-mit Acetanhydrid fiihrte nach 24 Stdn. zu einer 
Oktaacetylverbindung, die aus Athanol zu gelben Stiibchen vom Schmp. 207O um- 
kristallisiert wurde. Ausb. 70% d.Theorie. 

Zu der gleichen Acetylverbindung gelangte man durch Acetylierung des Ketaz in-  
hydrochlorids. Der Misch-Schmp. zeigte keine Depression. 

Ber. C 55.70 H 6.47 N 14.99 Gef. C 55.85 H 6.39 N 14.85 

C,,H5,0,,N, (896.9) Ber. C 56.24 H 5.84 N 9.37 CH,CO 38.40 
Gef. C56.39 H5.87 N9.41 CH,CO38.92 

D-Fructoson-ketazin-l.l’-bis-methylphenylhydrazon-hydrochlorid aus  
XI: 1.2 g Ketaz in  XI wurden in 10 ccm Wasser suspendiert und rnit 2 ccm 5nHC1 ver- 
setzt. Das Reaktionsgemisch erstarrte unter Bildung des roten Ketazinsalzes. Nach 
mehrmaligem Umkristallisieren &us 96-proz. Athanol erhielt man die Verbindung vom 
Schmp. 147O in dunkelroten gliinzenden Kristallen. 

D-Fructoson-ketazin-l.l’-bis-methylphenylhydrazon-hydrofluorid: Die 
Suspension von 2.96g ~-Fructoson-l-methylphenylhydrazon-2-hydrazon in 
20 ccm Wasser wurde mit einer iiquimolaren Menge Fluorwasserstoffsiiure versetzt. In 
etwa 3 Stdn. war das Reaktionsgemisch erstarrt. Nach dem Umkristallisieren &us 96-proz. 
Athano1 schmolz das kristallisierte Hydrofluorid bei 148O. 

C,,H,,O,N,.HF (580.6) Ber. N 14.48 Gef. N 14.73 
In gleicher Weise wurden erhalten: 
D-Fructoson-ketazin-1.l‘-bis-methylphenylhydrazon-hydrobromid 

C,,H,,O,N,.HBr (641.5) Ber. N 13.10 Gef. N 12.25 
D - F r  u c t o s o n - ke t a z in - 1 .1‘- b i 8 - me t h y 1 p he n y 1 hydra  z on - hydro j o d i d 

C,,H,,O,N,-HJ (688.5) Ber. N 12.21 Gef. N 11.62 
. D - Fr u c t o son- ke  t a z in - 1.1’- b is -methyl p he n y 1 hydra  z o n - pi kra t : Die Suspen- 
sion von 2.96 g D-Fructoson-1-methylphenylhydrazon-2-hydrazon (0.01 Mol) 
in 40 ccm Athano1 wurde mit einer wiiDrigen Losung von 2.4 g Pikrinsaure (0.01 Mol) 
versetzt. Nach kurzem Erhitzen auf dem Wamerbad (ca. 2 Min.) lie0 man abkiihlen, 
wobei das Reaktionsgemisch zu einem Brei roter Nadeln erstarrte. Aus Methanol lange 
rote Nadeln vom Schmp. 149O; Ausb. 60% d.Theorie. 

C,,H,,O,N,.C,H,O,N, (789.7) Ber, N 15.97 Gef. N 16.04 


