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LASZLO MESTER

Wiedergewinnung der Aldosen aus ihren Formazanen

Aus dem Laboratorium fiir Galenische Pharmazie der Pharmazeutischen Fakultit der
Universitdt von Paris, Centre National de la Recherche Scientifique, Paris

(Eingegangen am 19. April 1960)

Herrn Professor Fritz Micheel zu seinem 60. Geburtstag
in besonderer Verehrung gewidmet

Die Formazanderivate von Aldosen werden durch Schwefelwasserstoff in Thio-

aldonsiure-phenylhydrazide umgewandelt, die, in wiBriger Kupfersulfatlgsung

erhitzt, die entsprechenden Aldonsiduren geben. Durch Reduktion mit Natrium-
amalgam werden die Aldosen wiedergewonnen.

Die leicht kristallisierenden, roten Formazanderivate wurden zur lsolierung und
ldentifizierung der Aldosen empfohlen!). Wihrend im Falle der Osazone die 2-
Epimeren zu ein und demselben Produkt fithren, gibt jede Aldose ein charakteristi-
sches Formazan. Die Wiedergewinnung der Aldosen aus ihren Formazanen ist
priparativ wichtig, hauptsichlich bei schwerzuginglichen Zuckerarten. Dafiir ist die
folgende Methode geeignet, die in drei Schritten aus dem Formazan zu der zugrunde
liegenden Aldose fithrt, wie fiir p-Galaktose-diphenylformazan gezeigt sei:
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Wie schon beschrieben Z)x wird die tiefrote alkoholische Losung der Formazane
durch Schwefelwasserstoff entfirbt, und aus der gelben Losung scheiden sich die
farblosen Kristalle der Thioaldonsiure-phenylhydrazide aus. Im Falle des p-Thio-
galaktonsiure-phenylhydrazids ist eine Ausbeute von 709 leicht zu erreichen.

R. M. HANN und C. S. HubpsonN? fanden eine ausgezeichnete Methode, aus Aldon-
sdure-phenylhydraziden durch Sstiindiges Kochen in wiBriger Kupfersulfatlosung
fast quantitativ die entsprechenden Aldonsduren zu gewinnen.

Wie sich jetzt zeigte, erleiden die Thioaldonsiure-phenylhydrazide in willriger
Kupfersulfatlosung schon bei Raumtemperatur einc Spaltung, die unter heftiger
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Stickstoffentwicklung vor sich geht. Durch Erhitzen auf dem Wasserbad wird auch
Schwefelwasserstoff abgespalten. Nach beendeter Reaktion wird das tiberschiissige
Kupfer mit Schwefelwasserstoff, die freiwerdende Schwefelsdure mit Bariumhydroxyd
abgetrennt. Aus der eingeengten wiBrigen Losung kristallisiert die p-Galaktonsdure
mit einer durchschnittlichen Ausbeute von 759 aus.

Die lactonisierten Aldonsduren sind nach E. FiscHEr4.5) mit Natriumamalgam
leicht zu den entsprechenden Aldosen reduzierbar.

Die Methode soll auf die Osazonformazane der Zucker (x-Ketophenylhydrazone
der Zuckerformazane) ausgedehnt werden.

Der Verfasser ist Herrn Professor M.-M. JANoOT, Paris, fiir sein stindiges Interesse zu
bestem Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

p-Thiogalaktonsiure-phenylhydrazid®): 10 g p-Galaktose-diphenylformazan1.7.8) 18st man
in 11 absol. Athanol heiB und sittigt die noch heiBe Losung mit Schwefelwasserstoff. Dabei
schlidgt die rote Farbe der Lsung in 1/4 Stde. nach Hellgelb um. Die Losung bleibt verschlos-
sen 2—3 Tage bei Raumtemperatur stehen. Ungeachtet einer geringen Ausscheidung wird die
Losung in einem Rotationsverdampfer (oder in einem gewdhnlichen Vakuumapparat, aber
in CO,-Atmosphire) fast zur Trockne eingedampft. Dabei diirfen 60° nicht {iberschritten
werden. Die noch nasse, farblose Kristallmasse wird dreimal mit je 50 ccm eiskaltem absol.
Athanol auf ein Glasfilter gebracht und abgesaugt. Nach dem Lsen in 250 ccm heiBem
absol. Athanol wird von etwas ausgeschiedenem Schwefel filtriert. Beim Abkiihlen scheiden
sich 5.7 g (709 d. Th.) farblose Nidelchen vom Schmp. 174° (nach Sintern bei 170°) aus.
Nochmaliges Umlésen ergibt ein Priparat vom Schmp. 175° (Zers.), aber fiir die Weiter-
verarbeitung ist das meist iiberflissig.

D-Galaktonséure: 3.02 g (0.01 Mol) p-Thiogalaktonsdiure-phenylhydrazid werden in einer
Lsung von 7.5 g (0.03 Mol) krist. Kupfersulfat in 60 ccm Wasser suspendiert und bei Raum-
temperatur gerithrt. Dabei setzt sofort heftige Stickstoffentwicklung und Abscheidung von
rotem Cu;0O ein. Nach éiner Stunde wird das Umrithren auf dem Wasserbad noch 2 Stdn.
lang weitergefithrt. Es scheidet sich reichlich Kupfersulfid aus. Um die Reaktion zu vervoll-
standigen, wird das Gemisch noch !/, Stde. gekocht9). Nach beendeter Reaktion wird der
schwarze Niederschlag abgesaugt und mit heiBem Wasser gewaschen. Die schwach griinliche
Losung wird mit Schwefelwasserstoff gesittigt, vom Kupfersulfid wird filtriert und durch
einen Luftstrom der iiberschiiss. Schwefelwasserstoff entfernt. Jetzt wird die L8sung mit
Bariumhydroxyd von Sulfat befreit, filtriert und i. Vak. bei 50° zu einem dicken Sirup einge-
dampft. 1.8 g (77.6% d. Th.) p-Galaktonsdure-dihydrat kristallisieren spontan und werden
mit 96-proz. Athanol kalt gewaschen. Schmp. 122°10), [¢]%®: —12.5° (Anfangswert1l) auf
CeH1207 berechnet, ¢ = 4, in Wasser). Aus absol. Athanol umkristallisiert, steigt der Schmp.
auf 140—141°11),

4 Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 2204 [1889]. 5) Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 930 {1890].
scho)'ft?)ie hier angegebene Methode ist eine ausfiihrliche Beschreibung der fritheren Vor-

rift 2),
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p-Galaktonsdure wird durch mehrstiindiges Erhitzen auf dem Wasserbad i. Vak. lactoni-
siert und mit Natriumamalgam zu bD-Galaktose reduziert. Nach der von N. SPERBER,
H. E. ZAucG und W. M. SANDSTROM 12) angegebenen Methode kann die Ausbeute 82.49,
erreichen.

12) J. Amer. chem. Soc. 73, 2933 [1951].

KURT HASSE und ALFRED WIELAND

Zur Darstellung von A!-Pyrrolin-carbonsiiure-(2) und eine
neue Prolinsynthese

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe
(Eingegangen am 27. April 1960)

Herrn Professor Dr. F. Micheel zum 60. Geburtstag

2.3-Dioxo-piperidin-carbonsidure-(4)-athylester wird durch Oxalesterkonden-

sation aus Pyrrolidon-(2) dargestellt und zu «-Keto-3-amino-valeriansiure-

hydrochlorid (offene Form von A!-Pyrrolin-carbonsiure-(2)) hydrolysiert. Letz-
tere Verbindung ist zu Prolin hydrierbar.

a-Keto-8-amino-valeriansiure (1) und die mit ihr in wiBriger Losung im Gleich-
gewicht stehende cyclische Form: Al-Pyrrolin-carbonsiure-(2) (11) sind Intermedidr-
produkte des Prolinstoffwechsels. I entsteht bei der enzymatischen Oxydation des
Prolins und ist moglicherweise eine Vorstufe der Biogenese des Prolins, denn sie 1403t
sich enzymatisch mit DPNH zu L-Prolin reduzieren.
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A. MEisTer!) hat 11 durch enzymatische Oxydation von N9-Carbobenzoxy-ornithin als
Hydrobromid erhalten. SKkURskY und MAcHOLAN2) konnten das Hydrochlorid der wahr-
scheinlich offenkettigen Form 1 darstellen. Sie fiihrten y-Phthalimido-buttersdure tiber eine
grofere Zahl von Zwischenstufen in 3-Phthalimido-a-keto-valeriansiure iiber, aus der das
Hydrochlorid von I durch Hydrolyse gewonnen werden konnte.

Fiir weitere enzymatische Untersuchungen schien eine einfache Mcthode zur Dar-
stellung von Al-Pyrrolin-carbonsiure-(2) oder ihrer offenkettigen Form wiinschens-
wert. Wir beschreiben die Gewinnung von xz-Keto-3-amino-valeriansiure-hydro-
chlorid iiber einc Oxalesterkondensation des Pyrrolidons-(2) in zwei Stufen. Die saure
Losung dieser Verbindung ist im priparativen Malstab zu Prolin hydrierbar.

1+ J. biol. Chemistry 206, 577 [1954].
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CHOLAN, Collect. czechoslov. chem. Commun. 23, 150 [1958]; C. A. 51, 11253 [1957].



