1959 ZINNER, Bock und KLOCKING 1307

HELMUT ZINNER, WILLY Bock und HANS-PETER KLOCKING

Derivate der Zucker-mercaptale, XV D

Die Oxydation von Monobenzoyl-aldose-mercaptalen mit Bleitetra-
acetat und von Monobenzoyl-aldosen mit Natriummetaperjodat

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitat Rostock
(Eingegangen am 27. Januar 1959)

Bei der Oxydation von Monobenzoyl-aldose-mercaptalen mit Bleitetraacetat in

Benzol tritt neben einer Glykolspaltung auch eine Oxydation an der Mercaptal-

gruppierung ein. Der Verbrauch an Bleitetraacetat gestattet daher keine ein-

wandfreie Aussage iiber die Struktur der Monobenzoyl-aldose-mercaptale. 1hre

Struktur wird durch Abspalten von Mercaptan und anschlieBende Oxydation

der erhaltenen Monobenzoyl-aldosen mit Natriummetaperjodat in wifr. Losung
bewiesen.

Aldose-mercaptale lassen sich bekanntlich? mit Benzoylchlorid in Pyridin bei
tiefer Temperatur partiell zu Monobenzoyl-aldose-mercaptalen verestern. Es wurde
angenommen, daB in diesen Monobenzoaten die Benzoylgruppe mit der endstiandigen,
primédren Hydroxylgruppe des Zuckers verestert ist, weil allgemein primire alkoho-
lische Gruppen viel schneller mit Sdurechloriden reagieren als sekundire. Ein exakter
Strukturbeweis fur die 5-Benzoyl-pentose- (Ia) und die 6-Benzoyl-hexose-mercaptale
(Ib) stand jedoch noch aus.

Wir versuchten zunichst, die Struktur dieser Monobenzoylverbindungen durch
Oxydation mit Bleitetraacetat nach R. CRIEGEEY zu beweisen. Nach dieser Methode
werden allgemein Glykole oxydativ in der Kohlenstoffkette gespalten. Dabei bilden
primidre alkoholische Gruppen Formaldehyd, sekundire Hydroxylgruppen gehen
zunichst in Ameisensdure iiber, die durch weiteres Tetraacetat zu Kohlendioxyd
oxydiert wird. Die Oxydation verliuft in indifferenten Losungsmitteln wie Benzol,
Nitrobenzol oder Tetrachlordthan um ein Mehrtausendfaches schneller als in Eis-
essigd,

Nach diesen aufgefundenen Regeln miiiten fiir die Glykolspaltung der 5-Benzoyl-
pentose-mercaptale (Ia) 3 Moll. Bleitetraacetat unter Bildung von je 1 Mol. Glyoxal-
semi-mercaptal, Kohlendioxyd und Benzoyl-glykolaldehyd verbraucht werden;
Formaldehyd darf dabei nicht auftreten. Die Glykolspaltung der 6-Benzoyl-hexose-
mercaptale (Ib) erfordert 5 Moll. Tetraacetat, wobei die gleichen Oxydationsprodukte,
Kohlendioxyd aber in einer Menge von 2 Moll. entstehen miiBten.

Die Bleitetraacetatoxydation der Monobenzoyl-aldose-mercaptale (1) fithrten wir
in Benzol bei 20° durch. Aus mehreren, mit unterschiedlichen Zeiten durchgefiihrten

D X1V, Mitteil.: H. ZINNER und H. NimMz, Chem. Ber. 91, 1657 [1958).

2) H. ZmNER, K. WEsseLY, W. Bock, K. RiECKHOFF, F. STRANDT und W. NimmicH, Chem.
Ber. 90, 500 [1957].

3) Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 260 [1931].

4} R. CrieGeg, L. KRAFT und B. RANK, Liebigs Ann. Chem. 507, 159 [1933].
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Oxydationen 1aBt sich der zeitliche Verbrauch an Tetraacctat feststellen, was in den
Abbild. 1 und 2 graphisch dargestellt ist.
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Aus der Abbild. 1 ist zu ersehen, dafl die 6-Benzoyl-hexose-mercaptale zunichst
sehr schnell (in etwa 60 Min.) 4 Moll. Tetraacetat verbrauchen. Der theoretisch ge-
forderte Wert von 5 Moll. wird bei der Galaktoseverbindung erst nach 45 Stdn., bei
der Glucoseverbindung nach etwa 80 Stdn. erreicht. Unter den Oxydationsprodukten
kann Formaldehyd nicht nachgewiesen werden. Die Oxydation weiterer, in Abbild. 1
nicht aufgefiihrter Mercaptale der Galaktose- und Glucose-monobenzoate ergibt
prinzipiell das gleiche Bild. Die Oxydation verlduft hier also fast wie erwartet, jedoch
ist der langsame Verbrauch des fiinften Mol. etwas iiberraschend.

Die Abbild. 2 zeigt, daB die 5-Benzoyl-pentose-mercaptale schneller oxydiert
werden. Der theoretisch geforderte Verbrauch von 3 Moll. Tetraacetat wird schon
nach 60 Min. erreicht; anschlieBend findet laufend noch eine starke Uberoxydation
statt. Nach 24 Stdn. werden etwa 4—5, nach 600 Stdn. etwa 6 —8 Moll. Tetraacetat
verbraucht. Formaldehyd wird nicht gebildet.

Die Uberoxydation beruht darauf, daB neben der Glykolspaltung noch eine Oxy-
dation an der Mercaptalgruppierung eintritt. In welchem MaBe an Aldose-mercaptal-
Derivaten neben einer Glykolspaltung eine Oxydation an der Mercaptalgruppierung
stattfindet, I4Bt sich leider nicht voraussagen. Die Uberoxydation ist einmal ab-
hingig vom Losungsmittel und dann auch in uniibersehbarer Weise von der speziellen
Struktur des Aldose-mercaptal-Derivates.

Allgemein tritt eine Uberoxydation in Eisessig als Losungsmittel viel stirker auf
als in Benzol. So reagiert Pentaacetyl-D-glucose-dibenzylmercaptal in Benzol/Eis-
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essig (1:1) kaum mit Bleitetraacetat, spaltet aber in Eisessig oxydativ Dialkyldisulfid
ab%, Das 5-Benzoyl-2.3.4-triacetyl-D-xylose-didthylmercaptal reagiert bei 20° in
Benzol in 24 Stdn. nicht mit Tetraacetat, in 95-proz. Essigsdure jedoch mit 4.3 Moll.
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Wie oben erwihnt, verbrauchen die 5-Benzoyl-pentose-mercaptale, in Benzol gelost,
in 1 Stde. etwa 3 Moll. Tetraacetat, in Eisessig aber etwa 5 Moll. Das 6-Benzoyl-
galaktose-didthylmercaptal setzt sich in Benzol in 24 Stdn. mit 4.8 Moll., in Eisessig
mit 12.4 Moll. Bleitetraacetat um.

DaB die spezielle Struktur von Aldose-mercaptal-Derivaten groBen Einflul auf die
Uberoxydation hat, sei an den folgenden Beispielen gezeigt. 2.3-Athyliden-p-xylose-
mercaptale® sowie 2.3-Isopropyliden-p-arabinose-mercaptale” verbrauchen in Ben-
zol bei 20° in 2 Stdn. etwa 1.1 bis 1.3 Moll. Tetraacetat. Da hier fiir die Glykolspaltung
1 Mol. bendtigt wird, ist die Uberoxydation also gering. Die 4.5-Isopropyliden-p-ara-
binose-mercaptale” und das 2.3-Diacetyl-D-arabinose-didthylmercaptal” verbrau-
chen aber unter dhnlichen Bedingungen etwa 2 Moll. Tetraacetat, obwohl auch hier
fiir die Glykolspaltung nur 1 Mol. benstigt wird.

Es gibt nun auch Beispiele, wo Mercaptale in 24 Stdn. mit weniger Tetraacetat re-
agieren, als fiir die Spaltung theoretisch gefordert wird. Das ist der Fall beim p-Xylose-

3} E. J. BOURNE, W. M. CorBETT, M. STACEY und R. STEPHENS, Chem. and Ind. 1954, 106.
6} H. ZINNER, G. REMBARZ, H.-W. LINKE und G. ULBRICHT, Chem. Ber. 90, 1761 [1957].
7) H. ZINNER, G. REMBARZ und H.-P. KL6CKING, Chem. Ber. 90, 2688 [1957].
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didthylmercaptal, das in 24 Stdn. von den theoretisch geforderten 5 Moll. nur 3.6 Moll.
Tetraacetat verbraucht.

Aus den angefiihrten Beispielen geht hervor, daB bei der Oxydation von Aldose-
mercaptal-Derivaten mit Bleitetraacetat aus dem Verbrauch an Oxydationsmittel
keine sicheren Angaben iiber die Struktur gemacht werden konnen. Nur eine auf-
tretende oder ausbleibende Bildung von Formaldehyd kann ohne Bedenken zur
Strukturaufklirung eines Mercaptalderivates herangezogen werden.

Die Struktur der Monobenzoyl-aldose-mercaptale (I) 148t sich exakt beweisen, in-
dem man die Mercaptale zundchst durch Abspalten von Mercaptan in Monobenzoyl-
aldosen (I[a—Db) iiberfiihrt und diese nach M. L. MALAPRADE®) mit Natriummeta-
perjodat oxydiert9. Die 5-Benzoyl-pentosen (IIa) miiflten dabei mit 3 Moll. Perjodat
unter Bildung von 3 Moll. Ameisensdure, die 6-Benzoyl-hexosen (IIb) mit 4 Moll.
unter Bildung von 4 Moll. Ameisensiure reagieren. Formaldehyd darf nicht auftreten.
Den zeitlichen Verlauf der Oxydation der 6-Benzoyl-p-galaktose und der 5-Benzoyl-
p-arabinose in willriger Losung bei 20° zeigt Abbild. 3. Aus der Kurve ist zu entneh-
men, daB die 5-Benzoyl-arabinose die theoretisch geforderte Menge von 3 Moll.
Perjodat schon nach 30 Min. verbraucht und dal3 dann kaum noch ein Verbrauch an
Oxydationsmittel eintritt. Die 6-Benzoyl-galaktose reagiert in dieser Zeit in Uberein-
stimmung mit der Theorie mit etwa 4 Moll. Perjodat. Die Bildung der Ameisensdure
bleibt zunichst hinter dem Verbrauch an Perjodat zuriick ; die theoretisch geforderte
Menge von 3 bzw. 4 Moll. Ameisensiure wird erst nach vielen Stunden erreicht. Die
Ursache hierfiir ist wahrscheinlich in der Bildung eines Formylesters als Zwischen-
produkt zu suchen, wie es auch bei der Oxydation des pD-Ribose-5-phosphates!® der
Fall ist. ErwartungsgemiB wird Formaldehyd bei der Oxydation der Monobenzoyl-
aldosen nicht gebildet.
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Wenn man die Oxydation der Monobenzoate von Glucose, Mannose, Ribose,
Xylose und Lyxose mit Perjodat zeitlich verfolgt, so erhdlt man fast die gleichen
Kurven wie fiir die 6-Benzoyl-galaktose bzw. fiir die 5-Benzoyl-arabinose; daher ist
in Abbild. 3 auf die Einzeichnung simtlicher Oxydationskurven, die sich weitgehend
iiberlagern wiirden, verzichtet worden.

Die Monobenzoyl-aldosen sind chromatographisch einheitlich. Die Chromato-
graphie fiihrten wir im aufsteigenden Verfahren mit dem Ldsungsmittelgemisch
" '8 Bull. Soc. chim. France [4] 43, 683 [1928].

9 Als Oxydationsmittel ist hier Perjodat in wiBr. Losung gut geeignet, weil die Mono-

benzoyl-aldosen in Wasser gut 16slich sind.
10) G. V. MarineTTi und G. Rouser, J. Amer. chem. Soc. 77, 5345 [1955].
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n-Butanol/Athanol/Wasser (5: 1:4) durch. Die Monobenzoyl-aldosen zeigen wesentlich
grofiere Wanderungsgeschwindigkeiten als die zugehorigen freien Aldosen. Fiir einige
Monobenzoyl-aldosen bestimmten wir den Rrg-Wert!l; dieser betrigt fiir die
6-Benzoyl-p-glucose 0.82, fiir die 6-Benzoyl-p-galaktose 0.80 und fiir die 5-Benzoyl-
D-arabinose 1.00.

Die Monobenzoyl-aldose-mercaptale steliten wir zunidchst nach dem frither an-
gegebenen Verfahren? mit Benzoylchlorid in Pyridin bei —15° dar. Priparativ ein-
facher gestaltet sich die Darstellung, wenn man an Stelle von Benzoylchlorid Benzoe-
siureanhydrid benutzt. Dieses reagiert wesentlich langsamer als das Sdurechlorid,
so dafl man bei Raumtemperatur arbeiten kann. Die Ausbeuten an reinen Verbin-
dungen sind dabei etwa die gleichen wie bei Verwendung von Benzoylchlorid.

Zur ndheren Charakterisierung sowie fiir weitere Umsetzungen fiihrten wir die
Monobenzoyl-aldose-mercaptale durch Acetylieren in die allgemein gut kristalli-
sierenden 5-Benzoyl-2.3.4-triacetyl-pentose- bzw. in die 6-Benzoyl-2.3.4.5-tetra-
acetyl-hexose-mercaptale iber.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

D-Xvlose-dthylenmercaptal: 3.0 g D-Xylose, 1.5 ccm Dithioglyko! und 3 ccm konz. Salz-
siure werden 10 Min. geschiittelt und 20 Min. stehengelassen. Man arbeitet auf, wie fiir die
Darstellung des D-Xylose-dibenzylmercaptals®) beschrieben. Ausb. 3.45g (76% d. Th.),
Bldttchen aus Essigester, Schmp. 76 —77°, [a}}$: —5.9° (¢ — 2.2, in Methanol).

C7H14048; (226.3) Ber. C37.15 H 6.24 Gef. C36.87 H 6.50

6-Benzoyl-hexose- und 5-Benzoyl-pentose-mercaptale: a) Die Verbindungen konnen nach
dem frither beschriebenen Verfahren?) mit Benzoylchlorid dargestelit werden. Bisher noch
nicht bekannte Vertreter zeigt Tab. 1.

Tab. 1. 6-Benzoyl-hexose- und 5-Benzoyl-pentose-mercaptale

Benzoat umkrist. Ausb. Schmp. [a1® Formel Analyse

des aus in% °C el Mol.-Gew. C H
D-Glucose-di-n- Aceton 40 110 1 0.3°% ¢ = 2.30, C51H 3140653 Ber, 56.47 7.67
butylmercaptals und Wasser in Pyridin (446.6) Gef. 56.13 7.60
p-Galaktose-di- Athanol 41 191 —4.1°% ¢ - 0.51, CisH2,06S; Ber. 49.76 6.12
methylmercaptals in Pyridin (362.4) Gef. 49.99 6.22
D-Arabinose-di- Methanol 45 127 —62.4° ¢ == 0.83, C14H200sS> Ber. 50.58 6.06
methyimercaptals und Wasser in Chloroform (332.4) Gef. 50.76 6.15
D-Arabinose-di-n. Benzol 42 109 --85°%c¢ = 1.90, C20H;,05S; Ber. 57.67 7.74
butylmercapials und Benzin in Methanol (416.5) Gef,. 57.44 7.78
D-Xylose- Essigester 32 147 }+19.6°, ¢ — 0.76, C14H1505S; Ber. 50.89 5.49
dthylenmercaptals in Methanol (330.4) Gef. 50.77 5.79
D-Lyxose- Essigester 50 152 1 21.7°% ¢ = 0.98, Cy14H 13058, Ber. 50.89 5.49
athylenmercaptals und Benzol in Methanol (330.4) Gef. 51.12 548
D-Lyxose-di- Benzol 51 66 —59°% ¢ =257, Cy6H2405S; Ber. 53.31 6.71

athylmercaptals und Benzin in Chloroform (360.5) Gef. 53.59 6.83

b) Eine L6sung von 0.01 Mol eines Aldose-mercaptals und 2.3 g (0.01 Mol) Benzoesdure-
anhydrid in 25 ccm Pyridin wird 48 Stdn. bei 20 —25° aufbewahrt und dann in 200 ccm Wasser
gegossen. Die ausgefallenen Sirupe werden bald fest. Man saugt ab, wischt mit Wasser und

10 E, L. HirsT und J. K. N. Jones, Discuss. Faraday Soc. 7, 268 [1949].
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kristallisiert um., Die Ausbeuten sind etwa die gleichen wie bei der Darstellungsweise a).
Einzelne Vertreter zeigt Tab. 1.

6-Benzoyl-2.3.4.5-tetraacetyl-hexose- und  5-Benzoyl-2.3.4-triacetyl-pentose-mercaptale:
0.01 Mol eines Monobenzoyl-aldose-mercaptals wird mit 10 ccm Acetanhydrid und 15 ccm
Pyridin 16 Stdn. bei 20° acetyliert. Dann giefit man in 200 ccm Wasser, wobei ein Sirup
ausfillt. Das iiberstehende Wasser wird mehrfach erneuert, dabei tritt meist Kristallisation
der Sirupe ein. Andernfalls wird der Sirup durch Verreiben mit Methanol oder durch Auf-
16sen in Petrolidther und Stehenlassen der Losung im Eisschrank zur Kristallisation gebracht.
Dann kristallisiert man zweimal um und trocknet i. Hochvakuum. Die Verbindungen kri-
stallisieren in Prismen oder Nadeln. Das sirupdse Ribosederivat wird nach dem Trocknen
durch Destillation bei 10 4 Torr und 170--175° Badtemp. gereinigt. Die einzelnen Vertreter
zeigt Tab. 2.

Tab. 2. 6-Benzoyl-2.3.4.5-tetraacetyl-hexose- und 5-Benzoyl-2.3.4-triacetyl-pentose-mercaptale

Derivat umkrist. Ausb. Schmp. [a)} in Formel Analyse
des aus in % °C Chloroform Mol.-Gew, C
D-Glucose-di-n- Methanol 68 6667 +4.6° C21Hj33010S2  Ber. 55.27 6.53
propylmercaptals und Wasser c:= 345 (586.7) Gef. 55.48 6.59
D-Glucose-diiso- Methanol 67 87--88 -5.1° C20H42010S;  Ber. 56.66 6.89
butylmercaptals und Wasser c =320 (614.8) Gef. 56.82 6.83
»-Galaktose-di- Methanol 87 71.5 +6.4° C3sH34010S;  Ber. 53.75 6.13
dthylmercaptals und Wasser c = 1.69 (558.7) Gef. 53.66 6.31
p-Galaktose-di-n- Methanol 65 I -+1.0° C20H42040S2  Ber. 56.66 6.89
butylmercaptals und Petrolather ¢ =221 (614.8) Gef. 56.83 7.04
D-Mannose-di- Petroldther 55 6567 -+32.8° CysH14010S;  Ber. 53.75 6.13
dthylmercaptals c =235 (558.7) Gef. 54.06 6.17
p-Arabinose-di-n- Athanol 81 51-53 +30.4° C24H1405S; Ber. 56.01 6.65
propylmercaptals und Wasser c =274 (514.7) Gef. 56.10 6.72
D-Xylose-di- Petroldther 70 63 +4.7° Ca2H3004S: Ber. 54.30 6.21
athylmercaptals c=3.33 (486.6) Gef. 54.20 6.22
p-Xylose- Petrolither 86 83 -84 +-23.6° C20H2405S; Ber. 52.62 5.30
dthylenmercaptals ¢ =205 (456.5) Gef. 52.57 5.07
D-Lyxose-di- Petrolither 62 68—70 4-161.8° Ci32H3405S: Ber. 62.93 5.61
benzylmercaptals c = 046 (610.7) Gef. 62.56 5.96
D-Ribose-di- - 74 Sirup +14,3° C20H2403S; Ber. 52.39 5.72
methylmercaptals c = 2.68 (458.6) Gef. 52.68 5.85

Durchfiihrung der Oxydation mit Bleitetraacetat: Eine eingewogene Menge (etwa 100 mg)
der zu oxydierenden Verbindung wird mit 25 ccm Benzol und mit einer iiberschiissigen,
eingewogenen Mcnge Bleitetraacetat versetzt. Man 148t unter anfinglichem Umschiitteln
bei 20° stehen und gibt nach einer bestimmten Zeit, in der der Verbrauch an Tetraacetat
ermittelt werden soll, eine Lésung von 0.5 g Kaliumjodid, 5 g Natriumacetat und 10 ccm
Eisessig in 120 ccm Wasser hinzu. Das ausgeschiedene Jod, das dem nichtverbrauchten
Tetraacetat dquivalent ist, wird mit 0.1n Na,;S;03 unter Umschiitteln bis zur Entfarbung der
Benzolschicht titriert. Die Reagenzien werden vor dem Versuch in einer Blindprobe auf
ihren Verbrauch an Thiosulfat gepriift.

Auf Formaldehyd wird wie uiblich gepriift, indem man die Hilfte der austitrierten Losung
abdestilliert, das Benzol abtrennt, die wiBr. Schicht auf pa 5 cinstellt und mit einer Lésung
von 150 mg Dimedon in 80 ccm Wasser versetzt. Bei Anwesenheit von Formaldehyd kri-
stallisicrt beim Stehenlassen das Formaldimedon vom Schmp. 189 —190° aus.

Perjodatoxydation der Monobenzoyl-aldosen: Eingewogene Mengen einer Monobenzoyl-
aldose (etwa 100 mg) und Natriummetaperjodat (ctwa 600 mg) werden in einem MeBkolben
von 100 ccm Volumen in 90 ccm Wasser unter Schiitteln gelost. Dann fiillt man mit Wasser
bis zur Eichmarke auf und 14aBt bei 20° stehen. Nach bestimmten Zeiten, in denen der Ver-
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brauch an Perjodat ermittelt werden soll, entnimmt man 10 ccm der Ldsung und gibt diese
in eine Mischung von 10 ccm einer 20-proz. Kaliumjodidldsung und 10 ccm einer gesittigten
Natriumhydrogencarbonatldsung. Nach 10 Min. wird das ausgeschiedene Jod, das der nicht
verbrauchten Menge an Perjodat dquivalent ist, mit 0.1 » Natriumarsenit unter Zusatz von
Stirke als Indikator titriert. Vor dem Versuch wird der praktische Gehalt des Natrium-
perjodates durch Titration mit Natriumarsenit ermittelt.

Zur Bestimmung der gebildeten Ameisensiure werden 10 ccm der Reaktionsldsung zu
20 ccm destilliertem Wasser und 2 ccm reinstem Athylenglykol gegeben und nach 20 Min.
mit 0.17 NaOH gegen eine Mischung von Methylrot und Methylenblau (Umschlag von
Rotviolett nach Griin) als Indikator titriert.

Chromatographie der Monobenzoyl-aldosen: Die Chromatographie wird nach einer frither
angegebenen Arbeitstechnik 12) mit Papier von Schleicher & Schiill 2043 b bei 20° mit dem
Ldsungsmittelgemisch n-Butanol/Athanol/Wasser (5:1:4) im aufsteigenden Verfahren durch-
gefiihrt. Die Zucker werden auf dem Papier mit Anilinphthalat sichtbar gemacht. Die
Rrg-Werte einiger Monobenzoyl-aldosen sind im allgemeinen Teil angegeben.

12) R, NUske, G. HéskL, H. VENNER und H. ZINNER, Biochem. Z. 329, 346 [1957].

HeLMUT ZINNER, WILLY Bock und HANS-PETER KLOCKING

Derivate der Zucker-mercaptale, XVID

Methylphenylhydrazone und Phenylosazone
der Monobenzoyl-aldosen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitat Rostock

(Eingegangen am 20. Februar 1959)

Dic Mecthylphenylhydrazone der Monobenzoyl-aldosen liegen im kristallisier-

ten und gelosten Zustand nur als Schiffsche Basen vor, sie zeigen keine Muta-

rotation und lassen sich zu 5-Benzoyl-2.3.4-triacetyl-pentose- bzw. 6-Benzoyl-

2.3.4.5-tetraacctyl-hexose-methylphenylhydrazonen acetylieren, deren Struktur

durch Synthese bewiesen wird. Die aus Monobenzoyl-aldose-phenylhydrazonen

mit Phenylhydrazin darstelibaren Monobenzoyl-aldose-phenylosazone werden
schr leicht zu Aldose-phenylosazonen und Benzoesidure hydrolysiert.

5-Benzoyl-pentosen und 6-Benzoyl-hexosen (I) lassen sich aus Monobenzoyl-
aldose-mercaptalen durch Abspalten von Mercaptan oft nur als unreine Rohprodukte
gewinnen, die dann iiber Phenylhydrazone oder p-Nitro-phenylhydrazone gereinigt
werden 2. In diesem Zusammenhang untersuchten wir weitere Hydrazone der Mono-

1) XV. Mitteil.: H. ZINNER, W. Bock und H.-P. KLockiNG, Chem. Ber. 92, 1307 [1959],
vorstehend.

2) H. ZINNER, K. WESSELY, W. Bock, K. RIECKHOFF, F, STRANDT und W. NimmmicH, Chem.
Ber. 90, 500 [1957].





