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184. Uber die Isolierung eines Chinhydrons von Gentisinalkohol 
und Oxymethyl-p-benzoehinon (Gsntisin-ehinon) aus dem 

Kulturfiltrat von Penieillium urtieae Bainier 
von B. G.  Engel und W. Brzeski. 

(28. VI. 47.) 

Rei Arbeiten uber antibiotisch wirksame Pilze kamen wir ver- 
schiedentlich in die Lage, Kulturfiltrate von Patulin bildenden 
Pilzen aufzuarbeitenl). 

Wie schon von Birkinshaw, Bracken, Raistrick u. JIitarb. 2, 3, 

und kurzlich von Brack4) beobachtet wurdc?, kann oft ein imd der- 
selbe Penicilliumstamm, je nach Kulturbedingungen und Niihrbodea. 
Patulin oder Gentisinalkohol (Oxymethyl-hydrochinon I) erzeugen, 
ein Refund, den auch wir bestatigen konnen. 

Neben Patulin und Gentisinalkohol erhieltcn wir 1x4 tier Auf- 
arbeitung von Kulturfiltraten von Penicillium urticne Ba,iwiw ( Stamni 
E.T.H. 1634) in einigen Versuchen ein Yrodukt,, das bei 86-89O 
schmolz und in dunkelvioletten Nadeln krystalli~ierte~). 

Aus den etwas schwankenden halpsenwerten, die zwischen 
(C,H,O,) und (C,,H,O,) lagen, konnten keine genauen Riic1;schliisse 
auf die Zusammensetzung der Verbindung gesogeu. werilen. 

Auf Grund ihrer chemischen Eigenscliaften konnten wir jedoch 
die Substanz als eine Molekelverbindung (111) ident,ifizieren , welche 
aus drei Mol Gentisinalkohol (I) und einem 3101 des entsprwhenden 
Chinons (11) zusammengesetzt ist. 

Dais Produkt gibt mit Eisen(1II)-chlorid in Wasser eine voriiber- 
gehende, grun-blaue Farbung. Es lost sich in 2-n. Ka8tronlauge. 
Natriumcarbonat oder verdiinntem Ammoniak mit intcnirivcltr griiner 
Farbe, die nach einigen Sekunden versch-windet. Die alkalischen 
Losungen sind dann braun-gelb und werden an der Luft allmiihlich 
dunkler . 

Die Losungen in organischen Losungsmitteln sind hellgelh 
gefarbt, im Farbton gleich jenen des entsprechenden Chinons. 

l) Die Zuchtung der i'ilze erfolgte im Institut fur spexidlc Bot.anik der E.T.H. 
(Leitung Prof. Dr. E. Guumnrm) durch Hm. Dr. L. Elthger ,  Frail S. A-uej-Hoth und Frl. 
B. Die& denen wir unseren besten Dank aussprechtw mocht.en. 

2, J .  H .  Birkinshaq A. Bracken, M .  Greenwoorl, If.'. E .  Cyc~. I!-. .4. Hopkiiie urid 
H .  Rnistrick, Lancet 245, 625 (1943). 

3, J .  H .  Birkinshaw, A.  Bracken und H .  Ruietrirk, Biocheln. J.  37, i2ri (1943). 
4, A.  Brctck, Helv. 30, 1 (1947). 
5, ,4. B r a d  (1. c., S. 6) hat ,,violette bis blau-schs-arm" Krystalle ebenfidls beobach- 

tet. Wahrscheinlich handelte es sich urn die gleiche, v011 iins hicr niilier lwschriebene, 
Verbindung. 
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I n  saurem Milieu setzt dieverbindung Jod aus Kaliumjodid frei, 
entfarbt dagegen Jod bei einem pH von ca. 6,s bis 8,O. 

Nach der katalytischen Hydrierung in Anwesenheit Ton 10 yo 
Palladium-Kohlel) in Alkohol konnte als e inziges  Produkt Gent isin- 
alkohol (I) isoliert werden. Wird die Reduktion in Anwesenlieit von 
Adams-Platin-Hatalysator weitergefiihrt, so crhalt man Tohihj dro- 
chinon, das durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt itlrntifiziert 
wurde. 

Die Substanz lasst sich andererseits durch Oxydation mit C' 3 isen- 
(111)-alaun in Oxymethyl-p-benzochinon (11), durch Retluktion mit 
Kaliumjodid in saurer Losung in Gentisinalkohol (I) uherfiihron. 

Fig. 1. 

Grundlosung: Puffer (pH 5,16) nach H .  T.S. Britton und X.A.  Robinson (Soc. 1931, 458). 
Temp. 25O; Konzentration: 8,3 mg Chinhydroii (111) in 10 cm3. 

(Das Verhaltnis Hydrochinon: Chinon ergibt sich aus tlcr Teilung der htufc durch 
die Xull-Linie dor Stromstarhe.) 

P o  1 a r ogr  a m m d e s  Chin h y dr  o n s ( I  I I). 

Die Acetylierung mit Essigsaure-anhydrid und konz. Sch wefel- 
siiure als Katalysator, wie auch die reduzieremle Acetylieriirig liefern 
ausschliesslich Gentisinalkohol-triaeetat. Eljtwso konnte nach Be- 
handlung mit Phenylisocyanat in absoluteni Beneol nur t l a h  Tris- 
phenylurethan des Gentisinalkohols erhalteii werden. 

Aus diesen Versuchen kann die Schlussfolgerung gezogen werden, 
dass eine chinhydronartige Molekelverbindung Ton Gentisinalkohol (I) 
und Oxymethyl-p-benzochinon (Gentisinchino~i) (11) \ orliegt. 

Die genaue Zusammensetzung der Molt. kelverbintlung konnten 
wir nach drei versehiedenen Methoden einwandfrei ftJststellen und 

l) Hergestellt nach cler Vorschrift von 0. Diels unti i l - .  Gudtc, 1%. 58, 1231 (1925). 
93 
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zwar : 1. durch Jod-Titration nach der Vorschrift von EoZthoffl), 
3. durch quantitative Acetylierung nach Smith und Bryant2) und 
3 .  auf polarographischem Wege3)4) (vgl. Fig. 1). 

Die Werte, die wir erhalten haben, stimmen alle fur eine Zu- 
samniensetzung (111) von 3 Mol Gentisinalkohol auf 1 Mol Oxymethyl- 
p -benzochinon. 

Durch Umkrystallisation eines kunstlichen Gemisches von 
Gentisinalkohol und Oxymethyl-p-benzochinon aus Ather-Petrol- 
ather erhielten wir tatsiichlich eine nach Aussehen, Schmelzpunkt 
und Mischschmelzpunkt init der natiirlichen identische Verbin- 
dung (111). 

OH 0 
I / I  

,/ -CH,OH /\--cH,oH 

\.J 
1 

I I '  111 = (C,H,O,),.C,H,O, v 
I1 
0 OH 

I == C,H803 11 = C,H,O, 

Hydrochinone, und hauptsichlich Chinone, sind schon vielfach 
BUS Kulturfiltraten von Pilzen isoliert worden5). Dagegen scheint 
der vorliegende Befund den ersten Fall von Isolierung einer chin- 
hydronartigen Molekelverbindung darzustellen. 

Fur die Durchfuhrung dieser Arbeit konnten Mittel aus den Eidg. Arbeitsbeschaffungs- 

Wir danken ferner der Cibu Aktiengesellschaft in Basel fur die Unterstiitzung 
krediten verwendet werden. 

dieser Arbeit. 

Experimentel ler  Te i  16) 
E x t r a k t i o n .  

10 Liter Kulturfiltrat vom pH 4 wurden mit Kochsalz gesattigt und mit Essigester 
extrahiert. Die Essigester-Schicht wurde mit halbgesiittigter Natriumhydrogencarbonat- 
Losung ausgeschiittelt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dcm Eiriengen im 
Vakuum krystallisjerten 9,l g einer dunkelvioletten Substanz. Sie schmolz bci 70-76". 
I n  einer Verdiinnung von 1:5000 vermag das Produkt das Wachstum von Staphylo- 

') I .  M .  Kolthoff, R,. 45, 748 (1926); Die Massanalyse, 2. Teil, S. 493 (2. Auflage, 

,) D. M .  Smith und W .  &I. D. Bryant, Am. Soc. 57, 61 (1935). 
3, Aus den polarographischen Messungen liisst sich ausserdem ableiten, dass das 

Halbstufenpotential des Systems, das ja dem Redoxpotential entspricht, bei PH 5,16, 
bezogen auf die 1-n. Kalomel-Elektrode + 78 mV betriigt (gemessen bei einer Konzen- 
tration von 0,42 mg Chinhydron (111) pro om3). 

4, Die Messungen am Polarographen sind in unserem Institut von Herrn 0. Hafliger 
ausgefuhrt worden, wofiir wir ihm bestens danken. 

5 ,  Vgl. Z. 6. die Zusammenstellungen von H .  Ruistrick, Ann. Rev. Biochem. 9, 571 
(1940) und von H. Raistriclc und Mitarbeitern, Ann. Reports Chem. Soc. 38,261 (1941) ; 
sowk 0. Hojjnmnn-Ostenhof, Exper. 3, 152, 176 (1947). 

Berlin 1931). 

6 ,  Alle Schnielzpunkte sind korrigiert. 
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coccus aureus (Stamm E.T.H. 2026) gerade noch zu hemmen. Ails den Mutterlaugen 
wurden 3,2 g Patulin vom Smp. 108-110° isoliertl). 

Die Substanz lasst sich aus Essigester-Petrolather umkrystallisieren. Man erhalt 
sie in kleinen Nadeln, die unscharf zwischen 86 und 89O schmelzen. Sie ist in Benzol, 
Chloroform, Petrolather sehr schlecht, in Wasser, Alkohol, Aceton& Essigester, Ather 
leicht loslich. Die wassrigen Losungen geben mit Eisen(II1)-chlorid eme vorubergehende 
grun-blaue Farbung. Bei Zugabe von Eatronlauge, Natriumcarbonat oder Ammoniak 
farbt sich die wkssrige Losung am Anfang intensiv grun, dann dunkelbraun. Der Stoff 
entfarbt augenblicklich Kaliumpermanganat und Jod. 

Die Analysenpraparate wurden wahrend 48 Stunden im Hochvakuum bei Zimmer- 
temperatur getrocknet. 

3,646; 3,896 mg Subst. gaben 8,085; 8,609 mg CO, und 1,845; 1,998 mg H,O 
C7H803 Ber. C 59,99 H 5,75% 

(C7HsO3)3’C$GO3 >, > >  6 0 3  ,, 541% 
C7HG03 ,, ,, 6087 9 ,  4.38% 

Gef. ,, 60,52; 60,30 ,, 5,66; 5,74% 

K a  t a1 y t is  c h e  H y d r i e r  ung. 

a) N i t  10-proz. Pal lad iumkohle :  Gent i s ina lkohol  (I). 123 mg Substanz 
wurden in 15 em3 Alkohol gelost und in Bnwesenheit von 100 mp 10-proz. Palladiumkohle 
hydriert. Die Wasserstoffaufnahnie war nach 30 Minuten beendet. Die Losung wurde 
filtriert und im Vakuum eingedampft. Der Ruckstand wurde aus Methanol-Chloroform 
umkrystallisiert. Man erhielt 95 mg Gentisinalkohol vom Smp. 99-101O. Der Misch- 
schmelzpunkt mit einem aus Patulin-Mutterlaugen isolierten Vergleichspriiparat von 
Gentisinalkohol gab keine Erniedrigung. Das Analysenpraparat wurde 48 Stunden im 
Horhvakuum bei Zimmertemperatur getrocknet. 

3,726 mg Subst. gahen 8,165 mg CO, und 1,970 mg H,O 
C,H,03 Ber. C 59,99 H 5,75% 

Gef. ,, 59,80 ,, 5,92% 
b)  M i t  P l a t i n :  Tolu-hydrochinon.  200 mg Chinhydron in 5 cm3 Feinsprit 

wurden in Anwesenheit von 200 mg 10-proz. Palladiumkohle vorhydriert. Die Waaserstoff- 
Aufnahme betrug 15 em3 (1 Mol 16 emd). Das Gemisch wurde filtriert und das Filtrat in 
Vakuum eingedampft. Die Halfte des Ruckstandes wurde in 5 cm3 Feinsprit und in An- 
wesenheit yon 30 mg vorhydriertem Platinoxyd-Katalysator in 3 cm3 Feinsprit weiter- 
hydriert. Nach Aufnahme von 17,2 cm3 Wasserstoff (Theorie 16,O em3) wurde die Hydrie- 
rung unterbrochen und der Katalysator durch Filtration entfernt. Die Hare, farblwe 
Losung wurde eingedampft und der Ruckstand bei 110O im Hochvakuum sublimiert. 
Das sublimierte Produkt wurde noch zweimal aus Benzol umkrystallisiert und schliesslich 
nochmals sublimiert. Der Schmelzpunkt lag bei 120- 122O, unveriindert beim Mischen 
mit Tolu-hydrochinon vom Smp. 123-124O. 

U b e r f u h r u n g  i n  Gent i s ina lkohol  d u r c h  R e d u k t i o n  m i t  Jodwassers toffs i iure .  

100 mg Substanz wurden in Wasser gelost, mit 500 mg Kaliumjodid versetzt und die 
Losung mit Salzsaure angestiuert. Das Reduktionsprodukt wurde nach Entfernung des 
freigesetzten Jods mittels Thiosulfat mit Essigester extrahiert. Nach Eindampfen des 
Losungsmittels im Vakuum wurden 75 mg olige Substanz erhalten. Letztcre wurde an 
neutralem Aluminiumoxyd (Akt. 111) chromatographiert. Mit Ather liess sich der reine 
Gentisinalkohol eluieren. Er schmolz zwischen 98 und 101O. Der Mischschmelzpunkt mit 
einem Vergleichspraparat zeigte keine Erniedrigung. 

l) I n  einem anderen Versuch wurde die Molekelverbindung aus den Patulin-Mutter- 
laugen isoliert. Die ,4usbeute aus 10 Liter Kulturfiltrat betrug in diesem Fall 17,6 g 
Patulin und 5,0 g Chinhydron (111). 
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0 x y d a  t io  n mi  t E ise n ( I I I ) - ala u n  : Ox y me t h y 1 - p - b enz o c h in on  (11). 
a) 100 mg Substanz wurden in 20 em3 Wasser gelost, mit, 1000 nig Eisen(II1)-alaun 

versetzt und die Losung .dann ausgeathert. Nach dem Trocknen und Eindampfen wurden 
90 mg gelbe Krystalle erhalten. Sie liessen sich aus Ather-Petrolather umkrystallisieren 
und schmolzen bei 75-76O. Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum bei 600 subli- 
miert. 

3,638 mg Subst. gaben 8,094 mg CO, und 1,400 mg H,O 
C,H,O, Ber. C 60,87 H 4,38 

Gef. ,, 60,72 ,, 4,31% 
b) Verg le ichsprapara t  a u s  Gent is inalkohol .  100 mg Gentisinalkohol wurden 

wie oben in wiissriger Losung mit Eisen(TI1)-alann behandelt. Das erhaltene Chinon 
(70 mg) wurde aus Ather-Petrolather umkrystallisiert und zur Analyse im Hochvakuum 
bei 60° sublimiert. Es  schmolz bei 75-76O. Mit dem obigen Praparat gab es keine Schmelz- 
punktserniedrigung. 

3,740 mg Subst. gaben 8,323 mg CO, und 1,438 mg H,O 
C,H,O, Ber. C 60,87 H 4,38% 

Gef. ,, 60,74 ,, 4,30% 

Acety l ie rung:  Gentisinalkohol-triacetat .  
a) Mi t  E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  i n  Pyr id in .  100 mg Substanz wurden in 2 em3 

Pyridin gelost und die Losung mit 1 em3 Essigsaure-anhydrid versetzt. Nach einer Stundc 
wurde das dunkelgelbe Gemisch auf Eis gegossen, das olige Produkt in Ather aufgenommen 
und neutral gewaschen. Nach Abdampfen des Losungsmittels wurden 150 mg braungelbes 
6 1  erhalten. Lezteres wurde viermal im Hochvakuum bei 85O destilliert und dann analy- 
siert. 

4,205 mg Subst. gaben 9,062 mg C0, und 1,974 mg H,O 
Cl3HI4O6 Ber. C 58,65 H 5,30% 

Oef. ,, 58,81 ,, 5,25% 
b) Mit  E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  u n d  konz. Schwefelsaure.  100 mg Substanz 

wurden in 2 em3 Essigsaure gelost, die Losung in Eis gekuhlt, mit 1 em3 eines Gemisches 
yon Essigsaure-anhydrid und konz. Schwefelsaure (100 Volumen-Teile : 5 Volumen-Teile) 
tropfenweise unter stetem Umschwenken versetzt, zehn Minuten bei 0 O  und fiinfzehn 
Minuten bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nun wurde die Losung auf Eis gegossen, 
gut umgeruhrt und mit Ather ausgeschuttelt. Die atherische Losung wurde neutral ge- 
waschen, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Man erhielt 170 mg eines dickflussigen 
fast farblosen Oles, das nach zweimaliger Destillation im Hochvakuum (Block-Temperatnr 
80-900) in zwei Teile geteilt wurde. Ein Teil (50 mg) wurde einer reduzierenden Acety- 
lierung unterworfen (s. unten) ; der zweite (100 mg) wurde zur Analyse noch zweinial im 
Hochvakuum destilliert. 

3,860 mg Subst. gaben 8,269 mg CO, und 1,873 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 58,65 H 5,30% 

Gef. ,, 58,46 ,, 5,43% 

Reduzierende  Acety l ie rung  des  Aceta tes .  
50 mg des Acetates wurden in 4 em3 Eisessig gelost, die Losung niit 3 mi3 Essigsiinre- 

anhydrid, 250 mg Zink-Staub und 100 mg wasserfreiem Natriurnacetat versetzt und 
2 Stunden am Riickfluss gekocht. Das Geniisch wurde nach den1 Erkalten filtriert und 
das Filtrat irn Vakuuni eingedampft. Der Ruckstand wurde in Ather aufgenommen, 
neutral gewaschen und der Ather abgedampft. Das so crhaltene dickflussige 01 (50 mg) 
wurde zur Analyse in1 Hochvakuum bei 90-95O dreimal destilliert. 

3,552 mg Subst. gaben 7,616 mg CO, und 1,690 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 58,65 H 5,309: 

Gef. ,, 58,51 ,, 5,32:4 
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c) V e r g 1 e i  c h s p r iip ar a t au s G e n t  is i n  a1  k o h o 1. 100 nig Gentisinalkohol 
wurden wie unter b) angegeben acetyliert. Daa oligeProdukt wiirde zur Analyse dreimal 
im Hochvakuum bei SOo destilliert. 

3,514 mg Subst. gaben 7,528 mg CO, und 1,680 mg H,O 
C,,H,,06 Ber. C 58,65 H 5,30%, 

Gef. ,, 58,47 ,, 5,35"/, 

Be h a n d 1 nn g mi  t P h en y l iso cyan a t : T r  is - p h c n y 1 u r c t h an  v on 
Gentisinalkohol. 

a) 100 mg der violetten Molekelverbindung wurden bei 0" mit 0,5 g Phenylisocyanat 
versetzt und nach Zugabe von 5 cm3 absolutem Benzol24 Stunden stchen gelassen. Das 
Gemisch wurde filtriert und das Filtrat im Vakuuni eingedampft. Der Riickstand wurde 
ails Essigester mehrmals umkrystallisiert. Das Produkt krystnllisierte in feinen verfilzten 
Nadeln vom Smp. 163-165O. Es w!urde zur Analyse 40 Stunden bei 65" im Hochvaliuum 
gehocknet. 

3,684 mg Subst. gaben' 9,105 mg COB und 1,541 mg H,O 
2,878 mg Subst. gaben 0,225 cm3 N, (17O, 715 mm) 

C,,H,,0,N3 Ber. C 67,59 H 4,66 N 845% 
Gef. ,, 67,43 ' ,, 4,68 ,, 8.650/, 

b) Vergleichspriiparat &us Gentisinalkohol. 
100 mg Gentisinalkohol wurden wie oben beschrieben mit Phenylisocyanat be- 

handelt. Das Produkt wurde ebenfalls aus Essigester umkrystallisiert und schmolz bei 
164-1660. Es gab mit dem &us der Molekelverbindung erhaltmen Derivat, keine Schmelz- 
punktserniedrigung. Das AnalysenpriLprat wurde im Hochvnkuum wghrend 40 Stunden 
bei 65O getrocknet. 

3,758 mg Subst. gaben 9,268 mg COP und 1,610 mg H,O 
3,041 mg Subst. gaben 0,235 cm3 N, (18O; i l 6  mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 67,59 H 4,66 K 845% 
Gef. ,, 67,30 ,, 4,79 ,, 834% 

Jodome t risc he  Bes t  irnmun g. 
Die Substanz wurde jeweils in Wasser gelat, rnit 1. cm3 4-11. Essigsiiurc, 20 cm3 

2-n. Natriumacetat und 19,18 om3 0,05-n. Jod-Losung versctzt und der Jod-uberschuss 
mit 0,05-n. Thiosulfat zuriicktitriert. (Indikator: Stilrkc.) 
71,6; 42,7; 59,4; 23,9 mg Subst. verbrauchten 14,58; 9,08; 12,88; 5,34 em3 i),cJ5-ri. Jod- 

(lehalt an Gentisinalkohol: Gef. 71,2; 74,5; 75,Q; 78,2% ; Ber. fiir (C',H303),*C,H,03: 

Kon t r ol 1 -T i t  r a t io n v on Gent  i s in  a lk  o h 01. 2!),6 mg Chtisinalkohol ver- 

losung 

75,3:4 

brauchten 8,29 cm3 0,05-n. Jod-Losung (ber. 8,46 cm3). 

Quan t i t a t ive  Ace t y 1 ie ru  n g ) . 
Die Substanz wurde zu einem Gemisch von 0,5 cm3 Pyridin und 2 mi3 einer (:a. 1,5- 

mol. Losung von dcetylcblorid in Toluol unter Eiskiihlung gcgeben. Xnch 24-stundigem 
Stehen bei Zimmertemperatur wurde das Gemisch mit 5 i-ni:l Wassrr wrsetzt, g u t  um- 
geschwenkt und mit 0,l-n. Natronlauge titnert. (Indikator : Phenolphtalein.) Bvi jeder 
Bestimmung wurde eine Blindprobe mit 0,5 cm3 Pyridin uiid 2 cin:j riner ra. I ,5-mol. 
Losung von Acetylchlorid in Toluol ausgefiihrt. 

101,5; 102,l mg Subst. vcrbrauchten ' 36,5; 36,6 mi3 0,l-n. Xatronlauge. Ulind- 
versuche 53,2; 53,4 cm3 0,l-n. Xatronlauge. Dies enhpricht einem 0,l-n. Satronlauge- 
verbrauch von 16,7 ; 16,8 cm3 (theoretisch fur Gentisinalkoliol21,72; 21,90 ~131113). Gcntisin- 
alkohol-Gehalt: gef. 76,9; 76,7% ber. fiir (C,H,O,), . C,H,O,: 15,3".I. 

l) D. X. Smith und W. M. D. Bryant, Am. SOC. 57, 61 (1935). 
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S y n t he  t is c he  H e r s  t e 11 u n g d e r M ol e k e lv  e r b i n  d u n g (111). 
Eine Losung von Gentisinalkohol (I) wurde mit einer atherischen Losung von Oxy- 

methyl-p-benzochinon (11) versotzt. Durch Zugabe von Petrolather krystallisierte die 
Molekelverbindung am. Das Produkt wurde mehrmals aus Essigester-Petrolhther um- 
krystallisiert und schmolz dann bei 89-90°. Der Mischschmelzpunkt mit dem &us Kultur- 
Filtrat isolierten Produlrt zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. Das Analysenpraparat 
wurde 48 Stunden bei Zimmertemperatur im Hochvakuum getrocknet. 

3,652 mg Subst. gaben 8,020 mg CO, und 1,834 mg H,O 
(C,H,O,),.C,H,O, Ber. C 60,21 H 5.41% 

Gef. ,, 59,94 ,, 5,62% 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischeii Abteilung von Hrn. W. &lamer 
ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

185. p-Tolylosotriazole einiger Monosaccharide 
von E. Hardegger und H. El Khadem. 

(28. VI. 47.) 

Nach C'. S. Hzcdson und Mitarb.l) werden die Phenylosazone 
von Zuckern (Teilformel A) bei der Behandlung mit Kupfersulfat, in 
Phenylosotriazole (Teilf ormel B) umgewandelt . 

I x I B 

Die bestiindigen Phenylosotriazole erwiesen sich an zahlreichen 
Beispielen zur Charakterisierung und Ident,ifizierung der Phenyl- 
osazone als hervorragend geeignet I) z ,  

Unsere kurzlich auf diesem Gebiete begonnenen 'C'nter~uchungen~) 
wurden auf die Osazone anderer aromatischer Hydrazine ausgedehnt. 
Mit der Variation des aromatischen Substituenten sollte die Loslich- 
keit der Osotriazole in Wasser vermindert und damit ihre Isolierung 
vereinfacht werden. 

Die Herstellung der p-Tolylosotriazole erfolgte teilweise in 
Analogie zu den Angaben von G. 8. Hudson und 31itarb.l) durch 
Kochen der in Kupfersulfatlosung suspendierten p-Tolylosazone. 

Besser bewahrte sich jedoch die im folgenden zur Herstellung 
von I-Xylo-hexose-p-tolylosotriazol ( IV)  und Z-Arabo-6-desoxy- 

l) Letzte Mitt. W. T .  Huskins, R. M .  Hann  und C. S. Hudson, Am. SOC. 69, 1050, 

,) P. P. Regna, Am. SOC. 69, 246 (1947). 
3, E. Hardegger und H .  El Khadem, Helv. 30, 900 (1947). 

1461 (1947). 




