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Umwandlung von I1 in 1.2-Dihydroxy-naphthalin: 4 g II  werden in einer kleinen Destilla- 
tionsapparatur 30 Min. auf 200-220" erhitzt. Es wird CO entbunden, welches rnit PdC12- 
Lbsung nachgewiesen wurde. Aus dem 2krsetzungsriickstand lassen sich etwas Brenzcatechin 
und das stark hautaktive I.Z-Dihydrory-naphfha/i~t als farbloses 61 abdestillieren. Das De- 
stillat wird in Wasser aufgenommen und vorsichtig soviel Eisen(IlI)-chlorid-Lasung zu- 
gesetzt, bis die Lbsung dunkelgriin gefarbt ist und sich das gelbe P-Naphthochinon abschei- 
det. Dieses IaDt sich mit o-Phenylendiamin leicht in das Chinoxalin vom Schmp. 140-141" 
Uberfuhren. 
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Eine neue Methode zur Darstellung von Acetobromzuckern 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit Berlin, 
Berlin-Charlottenburg 

(Eingegangen am 7. August 1958) 

Acetylierte Zuckerrnercaptale ergeben rnit 1 Mol. Brom in wasserfreiem Medium 
Halbmercaptalbromide, aus denen weitere Derivate von Mercaptalen und 
Acetalen gewonnen werden kBnnen. Die Umsetzung acetylierter Thioglykoside 
mit 1 Mol. Brom unter AusschluD von Wasser f thr t  unter Waldenscher Umkeh- 
rung zu Acetobromzuckern. Es wird die erstmalig gelungene Synthese der 

P-Acetobromglucose beschrieben. 

Bei der Beschaftigung rnit der Bromspaltung von Mercaptalenl) haben wir auch 
die Einwirkung von 1 Mol. Brom auf Thioacetale in wasserfreiem Medium unter- 
sucht. Dabei entstehen die entsprechenden Bromhalbmercaptale (a-Bromthioather) 
und Sulfenylbromide 2). So erhalt man z. B. aus Pentaacetyl-D-galaktose-diathyl- 
mercaptal das auf andere Weise bereits dargestellte 1 -Brom-I-athylmercapto-a/- 
~-galaktose-pentaacetat3) in 90-proz. Ausbeute, das rnit Methanol und Silbercarbonat 
das 1 -Methoxy-l-athylme:capto-af-D-galaktose-pentaacetat liefert. Dieses gibt mit 
1 Mol. Brom in wasserfreiem Losungsmittel das 1 -Brom-I-methoxy-ah-galaktose- 
pentaacetat, das mit Methanol in Gegenwart von Silbercarbonat in das bekannte 
Pentaacetyl-a/-~-galaktose-dhethylacetal~) iibergefiihrt werden kann. 

Die Ubertragung dieses Austausches der Athylmercaptogruppe gegen ein Brom- 
atom auf die nach mehreren Methoden zuffdnglichen Athylthioglykoside6) fiihrt zu 

1 )  F. WEYCAND und H. J. BESTMANN, Chem. Ber. 90, 1230 [1957]; F. WEYGAND, H. J. 
BESTMANN und H.ZIEMANN, ebenda91,1040 [1958); F.WEYGAND, H. J. BESTMANN, H.ZIEMANN 
und E. KLIEGER, ebenda 91, 1043 (19581. 

2)  uber  den Mechanismus dieser Reaktion sowie den Nachweis des entstehenden Sul- 
fenylbromides werden wir in einer spateren Arbeit berichten. 

3) M. L. WOLFROM, D. I. WEISELAT und A. R. HANZE, J. Amer. chem. SOC. 62,3246 (19401. 
4) M. L. WOLFROM und D. I. WEISBLAT, J. Amer. chem. SOC. 62, 878 [1940]. 
5 )  M. L. WOLFROM, L. J. TANGHE, R. W. GEORGE und S. W. WAISBROT, J. Amer. chem. 

SOC. 60, 132 [1938]. 
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einer neuen Moglichkeit, bekannte und unbekannte Acetobromzucker damstellen. 
So entsteht mit 1 Mol. Brom in absol. Ather aus 2.3.4.6-Tetraacetyl-P-athyl-thio- 
D-glucosid in 70-proz. Ausbeute die a-Acetobromglucose. 

Analog erhalt man aus 2.3.4.6-Tetraacetyl-a-athyl-thio-~-glucosid die lange ge- 
suchte P-Acetobromglucose, die sich offenbar leicht in die Verbindung rnit Ortho- 
essigsaurebromid-Struktur umlagert, wie dies auch fur die ~-Acetochlorglucose7~ an- 
genommen wird. Damit hangt die Mutarotation in indifferenten Losungsmitteln und 
die wechselnde Anfangsdrehung zusammen. In waDrigem Aceton rnit Silbercarbonat 
und Silbernitrat entsteht aus der P-Awtobrom-D-glucose die 2.3.4.6-Tetraacetyl- 
a-D-glucose und mit Silberacetat in Acetanhydrid die P-Pentaacetyl-D-glucose. Die 
gleichen Reaktionen sind von der entsprechenden Chlorverbindung bekannt 7). 

Weitere Untersuchungen iiber Umsetzungen und Struktur der P-Acetobrom-glucose 
sind im Gange. Hieriiber und uber weitere Beispiele der Anwendung der wasserfreien 
Bromspaltung an schwefelhaltigen Zuckerderivaten wird spiiter berichtet werden. 

Anm. b. d. Karr.: Nach R. U. LEMIEUX und J. D. T. OPERA (Canad. J. Chem. 34, 906 
[1956]) gibt die P-Acetochlorglucose mit Athano1 in Pyridin die 3.4.6-Triacetyl-1.2-[5thyI- 
orthoacetyll-a-D-glucose. Die gleiche Verbindung erhielten wir aus der krist. P-Acetobrom- 
glucose unter den angegebenen Bedingungen. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

I-Brom~l-athylmercapto-aI-D-gaIaktose-pentaacetat: Zu einer Lbsung von 9.1 g Pentaacetyl- 
D-galaktose-diathylmercaptal in 100 ccm wasserfreiem Ather l&Dt man unter Rtihren bei 
Zimmertemperatur eine Lasung von 1 ccm Broms) in 30 ccrn absol. k h e r  innerhalb von 
10 Min. zutropfen. AnschlieBend wird 20 Min. weitergeriihrt, wobei aus der roten Lbsung 
eine farblose Substanz kristallisiert. Durch Zusatz von wasserfreiem Cyclohexen wird die 
Lbsung entfarbt und durch Versetzen rnit 70 ccrn absol. Petrolather die Filllung vervoll- 
stiindigt. Nach 10 Min. wird abgesaugt. Man erh&lt so 7 g einer farblosen Substanz (weitere 
1.6 g aus der Mutterlauge). Die Verbindung ist meistens schmelzpunktsrein, kann aber aus 
absol. Ather umkristallisiert werden. Ausb. 8.6 g (90 % d. Th.), Schmp. 104- 105". 
[a]',': -17.5" -+ +28.0" (nach 3 Stdn., c = 3, in absol. CHC13P). Lit.31: Schmp. 101", 

[a]g: -13.4" -+ +6.0" (c = 3, in absol. CHCI,). 
C ~ ~ H ~ ~ B ~ O I O S  (515.4) Ber. C 41.94 H 5.28 Br 15.50 S 6.22 

Gef. C 41.81 H 5.21 Br 15.37 S 5.95 

I- Methoxy-l-athyImercapto-al-D-galaktose-pentaacetat: 6.8 g 1 -Brom-1 -athylmercapto-al- D- 
galaktose-pentaacetar werden unter Rilhren in ein Gemisch von 100 ccm Methanol und 10 g 
Silbercarbonat eingetragen. Nach 12 Stdn. wird von den Silbersalzen abliltriert, die Lbsung 
i. Vak. aufca. 70 ccm eingeengt und bis zur Trtibung rnit Wasser versetzt. Das nach mehreren 
Stunden ausgeschiedene kristalline Produkt wird abgesaugt. Ausb. 3.8 g (62 % d. Th.). 
Schmp. 121 - 122" (aus Ligroin). 

6) Vgl. in F. MICHEEL. Chemie der Zucker und Polysaccharide, Akadem. Verlagsgcs., Leipzig 
1956; R. U. LEMIEUX, Canad. J. Chem. 29,1079 [1951]; R. U. LEMIEUX und C. BRICE, ebenda 33, 
109 (19551; M. L. WOLFROM und A. THOMPSON, J .  Amer. chern. SOC. 56,880, 1804 [1934]. 
7) H. H. SCHLUBACH, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 840 (19261; H. H. SCHLUBACH, P. STAD- 

LER und 1. WOLF, ebenda 61, 287 [1928]; H. H. SCHLUBACH und R. GILBERT, ebenda 63, 2292 
[1930]; G. ZEMPL~N,  L. MESTER und E. ECKART, Acta chirn. Acad. Sci. hung. 4, 73 [19541; 
R. U. LEMIEUX und C. BRICE, Canad. J. Chem. 33, 109 [1955]. 
8) Zu allen hier beschriebenen Versuchen ist das Brom vorher ilber Schwefelsaure zu destillieren. 
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[a]h3: +42.5" (c = 1.5, in absol. CHC13)9). Lit.4): Schmp. 119--120", [alp: $42.5" (c = 3.3, 
in absol. CHCl3). 

I-Brom- I-methoxy-al-D-galakrose-pentaacetat: Zu einer Lbsung von 2.4 g I-Methoxy-I -athyl- 
mercapto-a!-D-galaktose-peritaacetat in 40 ccm wasserfreiem Ather lU3t man unter RUhren bei 
Zimmertemperatur 0.30 ccrn Brom, gelast in 20 ccm absol. Ather, zutropfen. Die hierbei 
ausgefallene farblose Substanz wird abgesaugt und mit einem Gemisch von gleichen Teilen 
absol. Ather und Petrolather gewaschen. Ausb. 2.3 g (90 % d. Th.). Schmp. 150" (Zers.). Die 
Verbindung ist leicht lbslich in Chloroform, Aceton und Dioxan, schwer lbslich in Ather, 
Petrolather, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. Beim Umkristallisieren sowie nach langerem 
Aufbewahren findet man einen niedrigeren Schmelzpunkt. 

[a]',: +32.0" --+ +20.6" (nach 4 Stdn., dann Dunkelfirbung) (c = 4.87, in absol. CHCl3)9). 
C17H25BrOll (485.3) 

I-Pentaacetyl-ul- D-galaktose-dimethylcetal: 1.2 g I -  Brom- I-methoxy-at- D-galaktose-penta- 
acetat werden in eine Suspension von 2 g Silbercarbonat in 40 ccrn Methanol eingetragen und 
2 Stdn. gertihrt. Nach weiteren 10 Stdn. wird filtriert und die Lasung i. Vak. eingeengt. Hierbei 
kristallisieren 0.4 g Pentaacetyl-al- D-galaktose-dimethylacetal aus. Aus Methanol Schmp. 127 
bis 129". (Lit.5): 128-129"). 

[a]b*: + 16.4" (c = 1.77, in CHCI3). Lit.5): [a];": +16.0" (c = 4, in CHCI3). 

a-Acetobromglucose: 5.1 g 2.3.4.6-Tetraacetyl-~-dthyl-thio-D-glucosid in 50 ccm absol. 
Ather werden bei 20" innerhalb von 7 Min. unter Riihren rnit 0.75 ccm Brom in 30 ccm absol. 
bither versetzt. Nach 15 Min. wird i. Vak. der Wasserstrahlpumpe eingeengt, wobei die 
a-Acetobromglucose auskristallisiert. Zur restlosen Entfernung des Athylsulfenylbromids 
wird noch L/z Stde. bei 40-50" Badtemperatur unter Hochvak. gehalten. Ausb. 5.15 g 
(96 % d. Th.). Aus Ather und Petrolather umkristallisiert, erhalt man 3.75 g (67 % d. Th.), 
Schmp. 85", nach nochmaligem Umkristallisieren Schmp. und Misch-Schmp. 88 - 89". 

Ber. C 42.10 H 5.19 Br 16.47 Gef. C 42.70 H 5.19 Br 15.28 

[a]hO: + 194" (c = 3.94, in CHC13). 

P-Acetobromglucose: 5.3 g 2.3.4.6-Tetraacetyl-a-athyl-thio-D-glucosidlo) in 80 ccrn wasser- 
freiem Ather werden unter RUhren und Eiskuhlung rnit 0.85 ccm gereinigtem Brom, gelast 
in 30 ccm absol. Ather, innerhalb von 7 Min. versetzt. Hierbei fallt zunachst eine gelbe 
Verbindung aus, offenbar ein Addukt von Brom an das Thioglucosid. Bei lstdg. Riihren 
bei Zimmertemperatur geht dieses vollstandig in Lasung. Nach Abdampfen der Halfte des 
Losungsmittels i. Vak. wird rnit 30 ccm Petrolather versetzt und unter gelegentlichem Reiben 
1 Stde. im Eisschrank stehengelassen. Ausbeute an krist. fl-Acetobromglucose (Nadeln) 
3.97 g (71 "/, d. Th.), Schmp. 92" nach Waschen mit reichlich Petrolather. Der Misch-Schmp. 
rnit a-Acetobromglucose ist stark erniedrigt. 

[a]'?: -16" (3 Min.) -+ -4.5" (30 Min.) -+ 0" (16 Stdn.) --+ +6.20" (21 Stdn.) --f +77" 
(8 Tage) (c = 4.1, in absol. Ather). Bei anderen Praparaten wurden folgende Werte der 
Drehung gemessen: [a]:: -14.5" + +76" (8 Tage) (c  = 2.75, in absol. CHCIj). [a]:: 
+4.9" -+ +76" (3 Tage) (c = 2.65, in absol. CHCI,). 

C,.+H19Br09 (41 1.2) Ber. C 40.89 H 4.66 Br 19.43 Gef. C 41.34 H 5.01 Br 19.09 

2.3.4.6-Tetraucetyl-a-D-glucose aus b-Acetobromglucose: Zu einem Gemisch von 1.4 g ge- 
pulvertem Silbernitrat, 1.2 g Silbercarbonat, 56 ccrn wasserfreiem Aceton und 0.18 ccrn 
Wasser gibt man eine Lasung von 3.2 g B-Acetobromglucose in 7.5 ccm absol. Aceton und 
lant 1 Stde. stehen. Dann wird filtriert, die LXIsung i. Vak. bei 30" eingeengt und der Rilckstand 

9 )  Uber die Konfiguration an C-1 ist nichts bekannt. 
10) P. BRIGL, K. GRONEMEIER und A. SCHULZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1052 119391; 

E. PACSU und E. J. WILSON JR., J. Amer. chem. SOC. 61, 1930 [1939]. 
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mit 80 ccm absol. Ather extrahiert. LaBt man die filtrierte ather. LLIsung uber Nacht im 
Eisschrank stehen, so kristallisieren 1 .O g farblose Nadeln. Aus der Mutterlauge konnen durch 
Zugabe von Petrolather bis ZLU Opaleszenz noch 0.2 g gewonnen werden. Gesdmtausb. 1.2 g 
(44.5 % d. Th.). Schmp. 104". 

[a]g: +139" (c = 1.79, in CHCl3). Lit.111: Schmp. 107-108", [a]ho: +138.9". 

/l-Pentaacetylglucose aus 6-Acetobromglucose: 2.1 g b-Acetobromglucose werden 1112 Stdn. 
mit 1.5 g gepulvertem Silberacetat und 10 ccm Acetanhydrid auf dem Wasserbad erwarmt. 
Die Lasung wird sodann filtriert und das Filtrat unter Rilhren rnit 90 ccrn Wasser versetzt. 
Beim Abkilhlen und Reiben kristallisieren 0.9 g einer farblosen Substanz vom Schmp. 130". 
Nach Umkristallisieren aus wenig Athano1 betragt der Schmp. und Misch-Schmp. rnit 
B-Pentaacetylglucose 133". 

[a]b3: +3.7" (c  = 3.77, in CHCI3). Lit.12): Schmp. 135.5", [a]$: +3.8" (in CHCI3). 

11) H. H. SCHLUBACH und J. WOLF, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1507 [1929]. 
12) P. BRIGL und W. SCHEYER, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 160, 214 [1926]; C. S. 

HUDSON und J. K. DALE, J. Amer. chem. SOC. 37, 1264 [1915]. 

FRIEDRICH WEYGAND, HANS JURGEN BESTMANN 
und FRANZ STEDEN 

uber die Umsetzung von a-Chlor-a-athylmercapto-ketonen 
rnit Kaliumrhodanid 

Ein neuer Weg zu Oxazolthionen-(2) 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin, 

(Eingegangen am 7. August 1958) 

Bei der Umsetzung der aus Diazoketonen und ~thylschwefelchlorid leicht zu- 
ganglichen a-Chlor-a-athylmercapto-ketone mit Kaliumrhodanid entstehen 
nicht, wie erwartet, Verbindungen der Thiazolreihe, sondern Derivate des Oxa- 
zolthions-(2). Ihre Struktur wurde auf Grund von IR-Spektren und durch ihre 
hydrolytische uberfllhrung in 4-0x0-2-thion-oxazolidine und 2.4-Dioxo- 

oxazolidine bewiesen. 

Berlin-Charlottenburg 

Die bei der Umsetzung von Diazoketonen und Athylschwefelchlorid entstehenden 
a-Chlor-a-athylmercapto-ketone') haben bifunktioiiellen Charakter. Sie sind einer- 
seits a-Halogenketone und zum anderen die Halbmercaptalchloride der a-Keto- 
aldehyde. Uber ihre Eigenschaften und Umsetmngen als Derivate von a-Ketoaldehyden 
haben wir in verschiedenen Arbeiten berichtet2). Ihre Reaktionen als a-Halogenketone 

1 )  F. WEYGAND und H. J. BESTMANN, Z. Naturforsch. lob, 296 [1955]. 
2) a) F. WEYGAND und H.J. BESTMANN, Chem. Ber. 88, 1988, 1922 [1955]; b) F. WEYGAND, 

E. KLIEGER und H. J. BESTMANN, ebenda 90, 645 [1957]; c) F. WEYGAND und H. J. BESTMANN, 
ebenda 90, 1230 [1957]; d) F. WEYGAND, H. J. BESTMANN, H. ZIEMANN und E. KLIEGER, 
ebenda 91, 1043 [1958]; e) F. WEYGAND, H. TARNOW und H. J. BESTMANN, Angew. Chem. 
70, 269 [1958]. 




