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HELMUT ZINNER, WILLY BOCK und HANS-PETER KLOCKING 
Derivate der Zucker-mercaptale, XV 1) 

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

Aus dem Institut fur 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 uber die Struktur der Monobenzoyl-aldose-mercaptale. lhre 
Struktur wird durch Abspalten von Mercaptan und anschlieBende Oxydation 
der erhaltenen Monobenzoyl-aldosen mit Natriummetaperjodat in walk. Losung 

bewiesen. 

Aldose-mercaptale lassen sich bekanntlich 2) mit Benzoylchlorid in Pyridin bei 
tiefer Temperatur partiell zu Monobenzoyl-aldose-mercaptalen verestern. Es wurde 
angenommen, daB in diesen Monobenzoaten die Benzoylgruppe rnit der endstandigen, 
primaren Hydroxylgruppe des Zuckers verestert ist, weil allgemein primare alkoho- 
lische Gruppen vie1 schneller rnit Saurechloriden reagieren als sekunare. Ein exakter 
Strukturbeweis fur die 5-Benzoyl-pentose- (I a) und die 6-Benzoyl-hexose-mercaptale 
(Ib) stand jedoch noch aus. 

Wir versuchten zuniichst, die Struktur dieser Monobenzoylverbindungen durch 
Oxydation mit Bleitetraacetat nach R. CRIEGEE~) zu beweisen. Nach dieser Methode 
werden allgemein Glykole oxydativ in der Kohlenstoffkette gespalten. Dabei bilden 
primare alkoholische Gruppen Formaldehyd, sekundare Hydroxylgruppen gehen 
zunachst in Ameisensiiure uber, die durch weiteres Tetraacetat zu Kohlendioxyd 
oxydiert wird. Die Oxydation verliiuft in indifferenten Losungsmitteln wie Benzol, 
Nitrobenzol oder Tetrachlorathan um ein Mehrtausendfaches schneller als in Eis- 
essig4). 

Nach diesen aufgefundenen Regeln muaten fur 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 (I b) erfordert 5 Moll. Tetraacetat, wobei die gleichen Oxydationsprodukte, 
Kohlendioxyd aber in einer Menge von 2 Moll. entstehen miiBten. 

Die Bleitetraacetatoxydation der Monobenzoyl-aldose-mercaptale (I) fuhrten wir 
in Benzol bei 20" durch. Am mehreren, mit unterschiedlichen Zeiten durchgefuhrten 

l )  XIV. Mitteil.: H. ZINNER und H. NIMZ, Chem. Ber. 91, 1657 [1958]. 
2) H.  ZINNER, K.  WESSELY, W. BOCK, K. RIECKHOFF, F. STRANDT und W. NIMMICH, Chem. 

3)  Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 260 [1931]. 
4) R. CRIEGEE, L. KRAFT und B. RANK, Liebigs Ann. Chem. 507, 159 [1933]. 

Ber. 90, 500 [195q. 
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Oxydationen laDt sich der zeitliche Verbrauch an Tetraacetat feststellen, was in den 
Abbild. 1 und 2 graphisch dargestellt ist. 
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Aus der Abbild. 1 ist zu ersehen, daD die 6-Benzoyl-hexose-mercaptale zunachst 
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 aufgefuhrter Mercaptale der Galaktose- und Glucose-monobenzoate ergibt 
prinzipiell das gleiche Bild. Die Oxydation verlauft hier also fast wie erwartet, jedoch 
ist der langsame Verbrauch des funften Mol. etwas uberraschend. 

Die Abbild. 2 zeigt, da5 die 5-Benzoyl-pentose-mercaptale schneller oxydiert 
werden. Der theoretisch geforderte Verbrauch von 3 Moll. Tetraacetat wird schon 
nach 60 Min. erreicht; anschlieknd 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, daI3 neben der Glykolspaltung noch eine Oxy- 
dation an der Mercaptalgruppierung eintritt. In welchem Ma& an Aldose-mercaptal- 
Derivaten neben einer Glykolspaltung eine Oxydation an der Mercaptalgmppierung 
stattfindet, laDt sich leider nicht voraussagen. Die Uberoxydation ist einmal ab- 
hangig vom Losungsmittel und dann auch in unubersehbarer Weise von der speziellen 
Struktur des Aldose-mercaptal-Derivates. 

Allgemcin tritt eine Uberoxydation in Eisessig als Losungsmittel vie1 starker auf 
als in Benzol. So reagiert Pentaacetyl-D-glucose-dibenzylmercaptal in Benzol/Eis- 
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Stdn - 
Wie oben erwahnt, 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-diathylmercaptal setzt sich in Benzol in 24 Stdn. rnit 4.8 Moll., in Eisessig 
rnit 12.4 Moll. Bleitetraacetat um. 

Dal3 die spezielle Struktur von Aldose-mercaptal-Derivaten groBttn Einflul3 auf die 
Uberoxydation hat, sei an den folgenden Beispielen gezeigt. 2.3-Athyliden-~-xylose- 
mercaptales) sowie 2.3-Isopropyliden-~-arabinose-mercapta~e7) verbrauchen in Ben- 
zol bei 20" in 2 Stdn. etwa 1.1 bis 1.3 Moll. Tetraacetat. Da hier fur die Glykolspaltung 
1 Mol. benotigt wird, ist die Uberoxydation also gering. Die 4.5-Isopropyliden-~-ara- 
binose-mercaptale7) und das 2.3-Diacetyl-~-arabinose-diathylmercaptal7) vetbrau- 
chen aber unter ahnlichen Bedingungen etwa 2 Moll. Tetraacetat, obwohl auch hier 
fur die Glykolspaltung nur 1 Mol. benotigt wird. 

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

5 )  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. REMRARZ und H.-P. KLBCKING, Chem. Bor. 90, 2688 11957). 
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Abbild. 3. 
Oxydation von 6-Benzoyl- 

D-gahktose (1) und 5-Benzoyl- 
D-ardbinoSe (2) mit Natrium- 

metdperjodat in Wasser bei 20' ; 
- -- Verbrduch an NaJ04, 
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diathyhercaptal, das in 24 Stdn. von den theoretisch geforderten 5 Moll. nur 3.6 Moll. 
Tetraacetat verbraucht. 

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

Die Struktur der Monobenzoyl-aldose-mercaptale (I) laRt sich exakt beweisen, in- 
dem man die Mercaptale zunachst durch Abspalten von Mercaptan in Monobenzoyl- 
aldosen (Ira-b) uberfuhrt und diese nach M. L. MALAPRADE~) rnit Natriummeta- 
perjodat oxydierts). Die 5-Benzoyl-pentosen (Ha) miifiten dabei rnit 3 Moll. Perjodat 
unter Bildung von 3 Moll. Ameisensiiure, die 6-Benzoyl-hexosen (I1 b) rnit 4 Moll. 
unter Bildung von 4 Moll. Ameisensaure reagieren. Formaldehyd darf nicht auftreten. 
Den zeitlichen Verlauf der Oxydation der 6-Benzoyl-~-galaktose und der 5-Benzoyl- 
D-arabinose in wariger Losung bei 20" zeigt Abbild. 3. Aus der Kurve ist zu entneh- 
men, daD die 5-Benzoyl-arabinose die theoretisch geforderte Menge von 3 Moll. 
Perjodat schon nach 30 Min. verbraucht und daD dann h u m  noch ein Verbrauch an 
Oxydationsmittel eintritt. Die 6-Benzoyl-galaktose reagiert in dieser Zeit in Uberein- 
stimmung rnit der Theorie mit etwa 4 Moll. Perjodat. Die Bildung der Ameisensaure 
bleibt zunkhst hinter dem Verbrauch an Perjodat zuruck ; die theoretisch geforderte 
Menge von 3 bzw. 4 Moll. Ameisensiiure wird erst nach vielen Stunden erreicht. Die 
Ursache hierfur ist wahrscheinlich in der Bildung eines Formylesters als Zwischen- 
produkt zu suchen, wie es auch bei der Oxydation des ~-Ribose-5-phosphateslO) der 
Fall ist. ErwartungsgemaD wird Formaldehyd bei der Oxydation der Monobenzoyl- 
aldosen nicht gebildet. 

Abbild. 3. 
Oxydation von 6-Benzoyl- 

D-gahktose (1) und 5-Benzoyl- 
D-ardbinoSe (2) mit Natrium- 

metdperjodat in Wasser bei 20" ; 
.- -- Verbrduch an NaJ04, 
- - - - - Bildungvon HCOlH 

Wenn man die Oxydation der Monobenzoate von Glucose, Mannose, Ribose, 
Xylose und Lyxose mit Perjodat zeitlich verfolgt, so erhalt man fast die gleichen 
Kurven wie fur die 6-Benzoyl-galaktose bzw. fur die 5-Benzoyl-arabinose; daher ist 
in Abbild. 3 auf die Einzeichnung samtlicher Oxydationskurven, die sich weitgehend 
uberlagern wurden, verzichtet worden. 

Die Monobenzoyl-aldosen sind chromatographisch einheitlich. Die Chromato- 
graphie fuhrten wir im aufsteigenden Verfahren mit dem Losungsmittelgemisch 

8 )  Bull. SOC. chim. France [4] 43, 683 [1928]. 
9 )  Als Oxydationsmittel ist hier Perjodat in waBr. Losung gut geeignet, weil die Mono- 

10) G. V. MARINEITI und G. ROUSER, J. Amer. chcm. SOC. 77, 5345 (19551. 

. ._ . . . .. 

benzoyl-aldosen in Wasser gut loslich sind. 
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n-Butanol/Athanol/Wasser ( 5  : 1 : 4) durch. Die Monobenzoyl-aldosen zeigen wesentlich 
gronere Wanderungsgeschwindigkeiten als die zugehorigen freien Aldosen. Fur einige 
Monobenzoyl-aldosen bestimmten wir den RTG-Wert11) ; dieser betragt fur die 
6-Benzoyl-~-glucose 0.82, fur die 6-Benzoyl-~-galaktose 0.80 und fur die 5-Benzoyl- 
D-arabinose 1.0. 

Die Monobenzoyl-aldose-mercaptale stellten wir zunachst nach dem fruher an- 
gegebenen Verfahrenz) mit Benzoylchlorid in Pyridin bei - 15" dar. Praparativ ein- 
facher gestaltet sich die Darstellung, wenn man an Stelle von Benzoylchlorid Benzoe- 
saureanhydrid benutzt. Dieses reagiert wesentlich langsamer als das Saurechlorid, 
so daB man bei Raumtemperatur arbeiten kann. Die Ausbeuten an reinen Verbin- 
dungen sind dabei etwa die gleichen wie bei Verwendung von Benzoylchlorid. 

Zur naheren Charakterisierung sowie fur weitere Umsetzungen fuhrten 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 uber. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

D-X~~lose-at/iy/nmercupt~i/: 3.0 g D-X.vlos~. 1.5 ccm Dithioglykol und 3 ccrn konz. Salz- 
slure werden 10 Min. geschiittelt und 20 Min. stehengelassen. Man arbeitet auf, wie far die 
Darstellung des D-Xylose-dibenzylmercaptaIs6) beschrieben. Ausb. 3.45 g (76 % d. Th.), 
Blittchen aus Essigester, Schmp. 76-77', [a]:': -5.9" (c - 2.2, in Methanol). 

C7H1404Sz (226.3) Ber. C 37.15 H 6.24 Gef. C 36.87 H 6.50 

6-Benzoyl-hexose- und 5-Betizo)'l-pentose-mercuptule: a) Die Verbindungen konnen nach 
dem friiher beschriebenen Verfahren 2 )  mit Benzoylchlorid dargestellt werden. Bisher noch 
nicht bekannte Vertreter zeigt Tab. I .  

Tab. I. 6-Benzoyl-hexose- und 5-Benzoyl-pentose-mercaptale 
__ ~. . . ~- 

Formel Analyse 
tz1:; Mol.-Gew. c l i  

Benzoat umkrist. Ausb. Scpnp. 
des BUS in % C 

. . . __ - . -_ -. 

D-Glucose-di-n- Aceton 40 110 -: 0.3'. C 7 2.30, C21Hj&& Ber. 56.47 7.67 
butylmercaptals und Wasscr in Pyridin (446.6) Gef. 56.13 7.60 

o-Galaktose-d i- At h a n o 1 41 191 -4.1", c . 0.51, C,~H220& Ber. 49.76 6.12 
methylmercdptals in Pyridin (362.4) Gef. 49.99 6.22 

ir Arabinose-di- Methanol 45 127 -62.4'. c =: 0.83, C I ~ H ~ ~ O ~ S ~  Ber. 50.58 6.06 
methylmercdplals und Wasser in Chloroform (332.4) Gef. 50.76 6.15 

D-Arabinose-di-n- Benzol 42 109 -!. 8.5". c 7 1.90. C20HJ20sS2 Ber. 57.67 7.74 
butylmercaptals und Benzin in Methanol (416.5) Gef. 57.44 7.78 

~-Xylose-  Essigester 32 147 1. 19.6". c 7 0.76, C14HlaOsS2 Ber. 50.89 5.49 
Bthylenmercaptals in Methanol (330.4) Gef. 50.77 5.79 

D-LYXOS~ Essigester 50 152 I 21.7'. c 7 0.98. C ~ ~ H I R O S S ~  Ber. 50.89 5.49 
Bthylenmercaptals und Benzol in Methanol (330.4) Gef. 51.12 5.48 

Pthylmercaptals und Benzin in Chloroform (360.5) Gef. 53.59 b.83 
o-Lyxose-di- nenzol 51 66 -5.9', c = 2.57. C16H240sS2 Ber. 53.31 6.71 

b) Einc Losung von 0.01 Mol eines Aldvse-mercaptuls und 2.3 g (0.01 Mol) Benzoesaure- 
unhydrid in 25 ccm Pyridin wird 48 Stdn. bei 20-25" aufbewahrt und dann in 200 ccm Wasser 
gegossen. Die ausgcfallenen Sirupe werden bald fcst. Man saugt ab, wlscht mit Wasser und 

1 1 )  E. L. HIRST und J. K. N. JONES, Discuss. Faraday SOC. 7, 268 [194Y]. 



1312 ZINNER. BOCK und KLOCKING Jahrg. 92 

kristdl!isicrt um. Die Ausbeuten sind etwa die gleichen wie bei der Darstellungsweisc a). 
Einzelne Vcrtreter zeigt Tab. 1. 

6-Betizo~I--1.3.4.5-tetraace!yl-liexose- und 5-Benzoyl-2.3.4-triacetyl-pentose-mercuprale: 
0.01 Mol eines Munobenzoyl-aldose-mercaptals wird rnit 10 ccm Acetanhydrid und 15 ccm 
I'yridin 16 Stdn. bei 20" acetyliert. Dann gieBt man in 200ccm Wasser, wobei ein Sirup 
ausfillt. Das iiberstehende Wasser wird mehrfach erneuert, dabei tritt meist Kristallisation 
der Sirupe ein. Andernfalls wird der Sirup durch Verreiben rnit Methanol oder durch Auf- 
h e n  in Petrolather 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 Nadcln. Das sirupase Ribosederivat wird nach dem Trocknen 
durch Dcstillation bei 10 .4 Torr und 170- 175" Badtemp. gereinigt. Die einzelnen Vertreter 
zeigt Tab. 2. 

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

Derivat umkrist. Ausb. Schmp. [algin Formel Analyse 
des aus in "/. OC Chloroform Mol.-Gcw. C H  

D-Glucose-di-n- 
propylmercaptals 

D-Glucoxdiiso- 
hutylmercaptals 

i)-Galaktose-di- 
2thylmercaptals 

D-Galaktosedi-n- 
butylmercaptals 

o-Mannosedi- 
athylmercaptals 

1)-Ardhinose-di-n- 
propylmercaptals 

I>-X ylose-di- 
athylmercaptals 

D-Xylose- 
athylenmercaptals 

n-Lyxose-di- 
benzylmercaptnls 

1)- Ribose-di- 
methylmercaptals 

Methanol 68 
und Wasser 
Methanol 67 
und Wasser 
Methanol 87 
und Wasser 
Methanol 65 
und Petrolather 
Petrolither 55 

Athanol 81 
und Wasser 
Petrolather 50 

Petrolather 86 

Petrolather 62 

.- 74 

66-67 

87-88 

77.5 

71 

65-67 

51-53 

63 

83 -84 

68 - 70 

Sirup 

+4.6' 
c *= 3.45 
-1- 5. l o  
c = 3.20 
i 6.4" 
c =: 1.69 
-1 1 .on 
c i 2.21 
4-32.8' 
c = 2.35 
+ 30.4' 
c = 2.74 
f4.7O 
c = 3.33 
4-23.6" 
c = 2.05 

-I 161.8" 
c = 0.46 
-1- 14.3' 
c = 2.68 

Ber. 55.27 6.53 
Gef. 55.48 6.59 
Ber. 56.66 6.89 
Gef. 56.82 6.83 
Ber. 53.75 6.13 
Gef. 53.66 6.31 
Bcr. 56.66 6.89 
Gef. 56.83 7.04 
Ber. 53.75 6.13 
Gcf. 54.06 6.17 
Ber. 56.01 6.65 
Gef. 56.10 6.72 
Bcr. 54.30 6.21 
Gef. 54.20 6.22 
Bcr. 52.62 5.30 
Gcf. 52.57 5.07 
Bcr. 62.93 5.61 
Gcf. 62.56 5.96 
Bcr. 52.39 5.72 
Gef. 52.68 5.85 

Durchfiihrung der Oxydatioti mit Bleitetraacetat: Eine eingewogene Menge (etwa 100 mg) 
der zu oxydierenden Verbindung wird rnit 25 ccrn Benzol und mit einer iiberschiissigen, 
eingewogenen Menge Bleitetraacetat versetzt. Man laBt unter anfanglichem Umschiitteln 
bei 20" stehen und gibt nach einer bestimmten Zeit, in der der Verbrauch an Tetraacetat 
ermittelt werden soll, einc Losung von 0.5 g Kaliumjodid, 5 g Natriumacetat und 10 ccm 
Eisessig in 120 ccm Wasser hinzu. Das ausgeschiedene Jod, das dem nichtverbrauchten 
Tetraacetat iquivalent ist, wird mit 0.1 n Na~S203 unter Umschiitteln biszur Entfarbung der 
Henzolschicht titriert. Die Reagenzien werden vor dem Versuch in einer Blindprobe auf 
ihren Vcrbrauch an Thiosulfat gepriift. 

Auf Formaldehyd wird wie iiblich gepruft, indem man die Halfte der austitrierten Lbsung 
abdcstilliert, das Benzol abtrennt, die wal3r. Schicht auf p n  5 einstellt und rnit einer Lasung 
von I50 mg Dimedon in 80 ccm Wasser versetzt. Bei Anwesenheit von Formaldehyd kri- 
stallisicrt beim Stehenlassen das Formaldimedon vom Schmp. 189- 190" aus. 

Perjudatox) dution drr Motiohet~zu~~l-aldoseii: Eingewogene Mengen einer Monobenzoyl- 
aldose (etwa 100 mg) und Natriummetaperjodat (etwa 600 mg) werden in einem MeBkolben 
von 100 ccm Volumcn in 90 ccm Wasser unter Schiitteln geelast. Dann fikllt man rnit Wasser 
bis zur Eichmarke auf und laBt bci 20" stehen. Nach bestimmten Zeiten. in denen der Ver- 
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brauch an Perjodat ermittelt werden soll, entnimmt man 10 ccrn der Lasung und gibt diese 
in eine Mischung von 10 ccm einer 20-proz. Kaliumjodidlosung und 10 ccm einer gesattigten 
Natriumhydrogencarbonatlosung. Nach 10 Min. wird das ausgeschiedene Jod, das der nicht 
verbrauchten Menge an Perjodat aquivalent ist, mit 0.1 n Natriumarsenit unter Zusatz von 
Starke als Indikator titriert. Vor d e n  Versuch wird der praktische Gehalt des Natrium- 
perjodates durch Titration rnit Natriumarsenit ermittelt. 

Zur Bestimmung der gebildeten Ameisensaure werden 10 ccm der Reaktionslosung zu 
20 ccm destilliertem Wasser und 2 ccm reinstem Athylenglykol gegeben und nach 20 Min. 
rnit 0.1 n NaOH gegen eine Mischung von Methylrot und Methylenblau (Umschlag von 
Rotviolett nach G r b )  als lndikator titriert. 

Chromatographie der Monobenzoyl-aldosen: Die Chromatographie wird nach einer fruher 
angegebenen Arbeitstechnik12) mit Papier von Schleicher & Schiill 2043 b bei 20" rnit dem 
Lasungsmittelgemisch n-Butanol/hhanol/Wasser ( 5  : 1 :4) im aufsteigenden Verfahren durch- 
gefuhrt. Die Zucker werden auf dem Papier mit Anilinphthalat sichtbar gemacht. Die 
RTG-Werte einiger Monobenzoyl-aldosen sind im allgemeinen Teil angegeben. 

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

HELMUT ZINNER, WILLY BOCK und HANS-PETER KLOCKING 
Derivate der Zucker-mercaptale, XVI 1) 

Methylphenylhydrazone und Phenylosazone 
der Monobenzoyl-aldosen 

Aus dcrn lnstitut fur Organische Chemie der Univcrsitlt Rostock 

(Eingegangen am 20. Februar 1959) 

Die Methylphcnylhydrazone der Monobenzoyl-aldosen liegcn im kristallisier- 
ten und gclosten Zustand nur als Schiffsche Basen vor, sie zeigen keinc Muta- 
rotation und lassen sich zu 5-Bcnzoyl-2.3.4-triacetyl-pcntose- bzw. 6-Benzoyl- 
~.3.4.5-tetraacctyl-hexose-rnethylphenylhydr~oncn acetylieren, deren Struktur 
durch Synthesc bcwicsen wird. Die IUS Monobenzoyl-aldose-phcnylhydrazonen 
rnit Phenylhydrazin darstellbaren Monobenzoyl-aldose-phenylosazone werden 

schr leicht zu Aldose-phenylosazonen und Benzoeslure 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 [I959], 

2)  H. ZINNER, K. WCSSELY, W. BOCK, K. RIECKHOFI', F. SI'RANI)I' und W. NIMMICH, Chem. 
vorstehend. 

Bcr. 90, 500 [I957]. 




