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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]. 
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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]. 
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benzoyl-aldosen und fanden, daB auch die Methylphenylhydrazone (11) verhlltnis- 
mal3ig gut kristallisieren. 

Die Methylphenylhydrazone wie auch die Phenyl- und p-Nitro-phenylhydrazone 
der Monobenzoyl-aldosen zeigen in Pyridin keine Mutarotation. Das deutet darauf 
hin, daB die Verbindungen nicht nur im kristallisierten Zustand, sondern auch in 
Losung in einer einheitlichen Form vorliegen. Sie konnen theoretisch die Struktur von 
Schiffschen Basen oder aber die von N-Glykosiden besitzen. Die Aufklarung der 
Struktur ist hier insofern reizvoll, als es dadurch moglich ist, den EinfluD eines Sub- 
stituenten in cdjtellung des Zuckers auf die Struktur der Hydrazone zu studieren. 

Die Struktur von Hydrazonen wird einmal durch den Zucker, der dem Hydrazon 
zugrundc liegt, und weiterhin auch von der Hydrazinkomponente bestimrnt. So kennt 
man von der Glucose in kristallisiertem Zustand drei isomere PhenylhydrazoneJ), 
von denen zwei N-Glykoside sind, das dritte eine Schiffsche Base ist. In Losung zeigen 
alle drei Mutarotation bis zu einem konstanten Endwert. Nach Einstellung des End- 
wertes liegt in Losung keine Schiffsche Base mehr vor, denn die Formazanreaktion, 
die fur Schiffsche Basen charakteristisch ist, fallt negativ 011~4). Das Phenylhydrazon 
der Gahktose ist in kristallisiertem Zustand eine Schiffsche Bases) und lagert sich in 
Losung zurn groBten Teil in N-Glykoside um, denn man erhalt ein Formazan nur in 
einer Ausb. von etwa 20%4). 

I 
CHlOBz 

I 

I 
CH20Bz 

I1 

\f VI 
Ac = C H , . C O - ,  Bz = C6H5.CO- 

Iv 

Der Einflun der Hydrazinkomponente kommt darin zum Ausdruck, daB die Iso- 
nicotinylhydrazone der Aldosen6) in Losung in beiden Formen nebeneinander, die 
p-Halogen-benzolsulfonylhydrazone7) nur als N-Glykoside auftreten. Letztere geben 
keine Formazanreaktion 8 ) .  

3 )  R. BEHREND und F. LOHR, Liebigs Ann. Chem. 362, 78 [1908]; Z. H. SKRAUP, M h .  

J) I.. MIISIPR und A. MAJOR, J .  Amer. chem. Soc. 77,4297 [1955]. 
5 )  M. L. WOI.I:ROM und C. C .  CHRISTMAN, J .  Amer. chem. SOC. 53, 3413 [1931]. 
6) H .  ZINXER und W. BOCK, Chem. Ber. 89, 1124 (19561. 
7) H. ZINNER, H. BRENKEN, W. BRAUN, I .  FALK, E. FECHTKER und E. HAHNER. Liebigs 

8 )  H.  BRI:UKFN. Dissertat. Univ. Rostock 1958. 

Chem. 10. 401 [1889]. 

Ann. Chem. [1959], im Druck. 
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Die Benzoylgruppe in 5- bzw. 6-Stellung der Aldosen ubt einen starken EinfluD auf 
die Struktur der Phenyl-, p-Nitrophenyl- und der Methylphenylhydrazone aus. Die 
genannten Hydrazone der Monobenzoyl-aldosen treten im kristallisierten und ge- 
losten Zustand nur als Schiffsche Basen auf, denn sie zeigcn keinerlei Mutarotation, 
und die Methylphenylhydrazone (11) ergeben beim Acetylieren rnit Acetanhydrid in 
Pyridin nur 5-Benzoyl-2.3.4-triacetyl-a/-pentose- bzw. 6-Benzoyl-2.3.4.5-tetraacetyl- 
al-hexose-methylphenylhydrazone (III), deren Struktur durch Synthese aus 5-Ben- 
zoyl-2.3.4-triacetyl-al-pentosen bzw. 6-Benzoyl-2.3.4.5-tetraacetyl-a/-hexosen (IV) rnit 
Methylphenylhydrazin bewiesen wird. 

Analog versuchten wir, den Strukturbeweis fur einige Phenyl- und p-Nitro-phenyl- 
hydrazone zu fuhren. Wegen fehlender Kristallisationsfiihigkeit war es aber nicht 
moglich, die Benzoyl-acetyl-aldose-hydrazone (analog 111) analysenrein zu gewinnen. 
Da die auf den beiden oben angegebenen Wegen dargestellten Benzoyl-acetyl-aldose- 
hydrazone aber etwa gleiche spezif. Drehungen zeigen, ist anzunehmen, daD sie 
ebenfalls Schiffsche Basen sind. 

Die fur die oben gebrachte Strukturaufklarung benotigten 5-Benzoyl-2.3.4-tri- 
acetyl-a/-pentosen und 6-Benzoyl-2.3.4.5-tetraacetyl-a/-hexosen (IV) lassen sich als 
reine, z. T. kristallisierte Verbindungen darstellen, indem man die Monobenzoyl- 
aldose-mercaptale (V) zunachst zu 5-Benzoyl-2.3.4-triacetyl-pentose- bzw. 6-Benzoyl- 
2.3.4.5-tetraacetyl-hexose-mercaptalen (VI) acetyliert 1) und dann daraus Mercaptan 
abspaltet. Die Abspaltung fuhrt man am besten nach F. WEYGAND und Mitarbb.9) 
rnit Brom durch, wenn die gebildeten Benzoyl-acetyl-al-aldosen (IV) kristallisieren. 
Fallen diese sirupos an, so lassen sie sich nur schwer von den bei der Reaktion ent- 
stehenden Dialkyldisulfiden abtrennen; dann spaltet man das Mercaptan gunstiger 
rnit Quecksilber(I1)-chlorid ab. 

HC=N-NH- C6H5 HC-N-NH- C6H5 HC-N-NH -C6H5 

C H ~ O B Z  
VIlI 

CHzOH 
IX 

Eine Benzoylgruppe in a-Stellung der Aldosen beeinflul3t auch die Bildung und die 
Stabilitiit der Phenylosazone. Schon E. FISCHER und H. Now 10) untersuchten die 
Umsetzung der 6-Benzoyl-glucose rnit Uberschussigem Phenylhydrazin in essigsaurer 
Losung. Sie erhielten dabei aber nicht das erwartete Phenylosazon der 6-Benzoyl- 
glucose (VLII), sondern das der Glucose (IX). Die genannten Autoren berichten dar- 
uberlo): ,,Nach dem geschilderten Verlaufe der Reaktion ist es moglich, d a D  zuerst 
ein benzoyliertes Phenylosazon entsteht, das nachtraglich der Spaltung in Benzoeaure 
und Phenylosazon unterliegt. Wir haben uns vergeblich bemuht, den Beweis hierfur 
zu finden". Diesen Beweis konnten wir jetzt durch Isolieren der Zwischenprodukte 
und Untersuchen ihrer Eigenschaften erbringen. 

9) F. WEYGAND, H. J .  BESTMANN und H. ZIEMANN. Chem. Ber. 91, 1040 [1958]. 
10) Bcr. dtsch. chern. Ges. 51, 321 [1918]. 
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Aus den Monobenzoyl-aldosen (I) erhalt man zunachst rnit 1 Mol. Phenylhydrazin 
in Athanol reine Monobenzoyl-aldose-phenylhydrazone (VII) in guten Ausbeutenz- 11) .  

Wenn man diese Hydrazone in gepufferter, essigsaurer Losung rnit 2 Moll. Phenyl- 
hydrazin 60 Min. auf 90.- loo" erwarmt, so kristallisieren beim Abkuhlen die Mono- 
benzoyl-aldose-phenylosazone (VlII) aus, die sich durch vorsichtiges Umkristalli- 
sieren aus Athanol/Wasser reinigen lassen. Die Monobenzoyl-aldose-phenylosazone 
(VIII) werden aukrordentlich leicht unter Bildung von Aldose-phenylosazonen (IX) 
und Benzoesiiure hydrolysiert. Diese Hydrolyse tritt schon ein, wenn man bei der 
Darstellung die Reaktionslosung Ianger als angegeben stehenllst oder beim Um- 
kristallisieren zu stark erhitzt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

6- Benzoyl-hexose- und 5-Benzoyl-pentose-methylphenylhydrazone ( I I )  

1 .O g 6-  Benzc~yl- D-gahkrose-nionohydrat 
wird in 40 ccm absol. Athanol gclost, rnit einigcn Tropfen Eisessig, 0.5 g wasscrfreiem Na- 
triumacctat und 0.5 ccm Methylpheti.vllrpdrazirr versetzt. Nach kurzer Zeit beginnt das Roh- 
produkt auszukristallisieren; man IlOt dann noch einigc Stdn. im Eisschrank stchen, saugt 
ab. wlischt rnit Athanol und mit Athcr und kristallisiert aus etwa 200 ccm absol. Athanol 
um. Ausb. 0.86 g (67 ",<, d. Th.) farblose Nldelchen, Schmp. 177 178'. [r]b: I- 15.0" (c - 
1.57. in Pyridin). 

C2oH24i\izOc, (388.4) Ber. C 61.83 H 6.23 N 7.21 Gef. C 61.95 H 6.16 N 7.49 

I . 6-  Bcnzo.vl- D-~alrrk~use-me~hylpli~irylhydra:oir: 

2. 6-Benzo~l-D-gluco.se-nictk~lpl ien~lh~drozon: 1.0 g 6-Benzoyl-D-glrtco.se wird in 20 ccm 
absol. Athanol wie mvor  umgesetzt. Man lint  dic Rcaktionslosung 3 Stdn. bci 20' stehen, 
gibt dann 50 ccm Chloroform hinzu, wascht dic Losung rnit Wasser, Kaliumhydrogen- 
sulfatlosung und mit Wasscr, trocknet iiber Natriumsulfat und dampft i. Vak. zu einem Sirup 
cin, dcr bcim Vcrreiben mit absol. Athanol kristallisiert. Man kristallisicrt durch Auflosen 
in absol. Athanol und Zugdbe von Athcr und Pctrollther um. Ausb. 0.8 g (59 o', d. Th.) 
farblose Nadcln, Schmp. I15 . 116". [l]LO: - 2.8'' (c - 3.75, in Pyridin). 

CzoHz~Nro<, (388.4) Ber. C 61.83 H 6.23 N 7.21 Gef. C 62.05 H 6.26 N 7.31 

3. S- Berrruyl-D-trrahiiro.sc~-n~ethplp/ieir~l~rgdrrrzurr wird BUS 1 .O g 5-Beirzu.vl- D-arabinose in 
20 ccm absol. Athanol wie obcn dargcstellt. Das Rohprodukt kristallisicrt nach kurzer Zeit 
aus. Man l i n t  noch cinige Stdn. im Eisschrank stehcn, saugt ab, wascht mit Petrollther und 
kristallisiert aus absol. Athanol um. Ausb. 0.7 g (49 % d. Th.) farblose Nadeln, Schmp. 
130', [a];': i 5.0" (c - 1.12, in Pyridin). 

C19Hz2NzOs (358.4) Ber. C 63.67 H 6.19 N 7.82 Gef. C 63.57 H 6.25 N 7.72 

4. 5-Bcn~oyl-  D-l.~~xo.se-merhylphenylliydrazo~r wird aus 1 .O g 5- Berrzuyl- D-!,,xose wic unter 
2. dargestellt. Das sirupose Rohprodukt wird durch Auflosen in Athanol, Versetzen mit 
Wasscr bis zur Triibung und Stehenlassen im Eisschrank kristallisiert. Diese Reinigung wird 
zweimal wicderholt. Ausb. 0.43 g (31 d. Th.) farblosc Nldelchen, Schmp. 136 - 137', 
[ r ] 6 O :  I 19.1" ( c  = 0.71, in Pyridin). 

CisHz2N& (358.4) Ber. C 63.67 H 6.19 N 7.82 Gef. C 63.45 H 6.29 N 7.53 

1 1 )  TH. LIESER und R. SCHWEIZER, Liebigs Ann. Chem. 519, 271 [1935]. 
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5 .  5-Benzoyl-D-ribose-mei~~~lphenylhydrazoti erhalt man aus 1 .O g S-Betizo.vl-~-rihose, wie 
unter 4. beschrieben. Ausb. 0.48 g (34 :< d. Th.) farblose Nldelchen, Schmp. 132", [srlb8: 
-25.4" (c :- 0.37, in Pyridin). 

C I Q H Z Z N : ~ ~  (358.4) Ber. C 63.67 H 6.19 N 7.82 Sef.  C 63.85 H 6.40 N 7.85 

6-Benzoyl-2.3.4.5-tetraacetyl-hexose- und 5-Benzoyl-2.3.4-triacetyl-pentose-methyl- 
phenylhydrazone (111) 

a) 0.002 Mol eines Monobenzo~l-uldose-mefhylphen~lh)~druzon.~ werden rnit 2.5 ccm Acer- 
anhydrid und 5 ccm Pyridin bei 2W acetyliert. Dann gieDt man in 120 ccm Wasser. Dabei 
fallt das Rohprodukt in Flocken oder als Sirup aus, der aber bald erstarrt. Man saugt ab, 
wascht mit Wasser und kristallisiert um. Die Verbindungen kri:tsllisieren in Nadeln. Das 
sirupose Ribosederivat wird durch Auflasen in Athanol, Behandeln mit Aktivkohle, Fil- 
trieren und Eindampfen zu einem Sirup gereinigt. Die einzelnen Vertreter zeigt die Tab., 
die Ausbeuten sind unter a) angegeben. 

b) 0.002 Mol einer 6-Benzoyl-2.3.4.5-letruucetyl-ul-D-hexose oder einer 5-Ben:oyl-2.3.4-tri- 
crcef.vl-u/-D-penlose (siehe unten) werden unter Erwarmen in 12 ccm absol. Athanol gelost, 
mit einigen Tropfen Eisessig, 0.5 g wasserfreiem Natriumacetat und 0.5 ccm Merhylphenyl- 
h.vrlruzin versetzt. Man lLDt 12 Stdn. bei 20" stehen, wobei die Derivate der Galaktose und 
der Arabinose zu kristallisieren beginnen, stellt dann noch einige Stdn. in den Eisschrank, 
saugt ab und kristdllisiert um. Die Derivate der Glucose und der Ribose kristallisieren aus 
der Reaktionslosung nicht aus. Diese werden daher mit 60 ccm Ather aufg?nommen, mit 
Wasser, einer KaliumhydrogensulfatlBsung und rnit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfdt 
getrocknet und zu einem Sirup eingedampft. Das Glucosederivat kristallisiert beim Ver- 
reiben mit wenig absol. k h a n o l ;  das Ribosederivat wird durch Losen in k h a n o l ,  Behandeln 
mit Aktivkohle, Filtrieren, Eindampfen und Trocknen i. Vak. gereinigt. Die Ausbeuten sind 
in der folgenden Tab. unter b) angegeben. 

6-Benzoyl-2.3.4.5-tetraacetyl-hexose- und 
5-Benzoyl-2.3.~triactyl-pentose-methylphenylhydrazone 

Formel Derivat der umkrist. a m  Fe %!FP* Chloroform ''lg in MoLGcw. Analyse 
c n~ 

D-Galaktose absol. a) 82 149-150 +22.6" C28H3zNz010 Ber. 60.42 5.80 5.03 
Athanol b) 63 (C = 3.22) (556.6) Gef. 60.29 5.99 5.26 

D-Glucosa absol. a) 87 122-123 +148.0° C Z ~ H ~ Z N Z O I O  Ber. 60.42 5.80 5.03 
Athano1 b) 42 (C - 0.99) (556.6) Gcf. 60.22 5.93 5.16 

D-Arabinose Ather und a) 64 81-83 +2.7' C Z S H ~ ~ N ~ O ~  Ber. 61.97 5.83 5.78 
Petrolather b) 21 (C = 3.32) (484.5) Gcf. 61.96 5.93 5.78 

D-Ribose a) 54 
b) 32 

Sirup + 18.8" 
(c = 0.24)12) 

Ber. 61.97 5.83 5.78 
Gef. 61.99 6.35 5.91 

6-Benzoyl-2.3.4.5-tetraacetyl-al-hexosen und 5-Benzoyl-2.3.4-triacetyl-al-pentosen (I V) 
I .  6-Benzoyl-2.3.4.5-~ctraucetyl-al-D-gulaktose-athylhulbuce~ul: 2.19 g (0.005 Mol) 6-Ben- 

zoyl-2.3.4.5-tetraace~yl-D-guluktose-dia~hylmercup~ul~~ werden in 50 ccm 75-proz. Essigssure 
gelost. Dann gibt man cine. Losung von 0.51 ccm Brom in 20 ccm 75-proz. Essigsaure hinzu 
und gleich darauf 4.1 g Natriumacetat.3HZO. Nach 10 Min. wird die Losung rnit 70ccm 
Wasser verriihrt und zum Entfernen des Diithyldisulfides zweimal mit je 60 ccm Petrolather 
ausgeschilttelt. Dann neutralisiert man die wlDr. Phase rnit Natriumhydrogencarbondt, 
extrahiert dreimal rnit je 50 ccm Chloroform, wascht die vereinigten Extrdkte rnit Wasser, 

12) Diese Drehung wurde in Methanol gemessen. 
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trocknet ubcr Natriumsulfat und dampft ein. Der kristallins Rilckstand wird aus absol. 
Athanol umkristallisicrt. Ausb. 1.5 g (60 46 d. Th.) Blittchcn, Schmp. 135 -136‘. [ X I ? :  
~- 14.4 (c - 3.34. in Chlf.). 

C23H3001~ (498.5) Ber. C 55.41 H 6.07 Gef. C 55.47 H 5.86 

2. 6-Bert;o,1~I-2.3.4.5-tefruiicef.~/-~i/-D-~lirco.se: 2.9 g (0.005 Mol) 6- Boizo~I-2.3.4.5-tcrrcl-  
~ i c r f j f -  D-g/t~co.ve-di-ti-propl.lmr,.caprtrli ) wcrden in 40 ccm Aceton rnit 3 ccm Wasser, 5 g 
gclbem Quecksilberoxyd und 5 g ~iirck.silher~111-chlorid 6 Stdn. bei 20“ und 30 Min. bei 50 
gcriihrt. Dann wird filtricrt, mit Aceton nachgewaschen und das Filtrat bci Gegenwart von 
Quecksilberoxyd i. Vak. eingcdampft. Dann extrahiert man den Ruckstand viermal rnit je 
25 ccm Chloroform, wzscht den Extrakt rnit n KJ und mit Wasser, trocknet iiber Natrium- 
sulfat und dampft i. Vak. zu eincm amorphcn Pulver ein, das bei 35”/15 Torr iiber Paraffin 
getrocknet wird. Ausb. 1.58 g (70 ?(, d. Th.), [z]:”: 

C‘?1H2401 I (452.4) Ber. C 55.75 H 5.35 Gcf. C 55.44 H 5.48 

18.8 (c :- 2.91, in Chlf.). 

3. 5 - i ~ ~ ~ t r z o ~ ~ l - - ’ . 3 . 4 - f r f u c e f ~ ~ - i i / - D - ~ i r ~ t b i t t u . s e :  2.6 g (0.005 Mol) 5-BetizoyI-2.3.4-1ri~cet~~l- 
/~ - r i r i i b i t rose - r l i - t t -p~~~p .~ l~zercup /~ i /~ )  werden bchandelt, wie unter I .  bcschricben. Das si- 
rupose Kohprodukt wird aus Ather/Petroliither kristallisiert crhalten. Ausb. 0.7 g (37 ”$ 

d. Th.) Nadcln. Schrnp. 70--71”, [ x ] F :  t62.8‘ .  (c - 1.48, in Chlf.). 

C18H2009 (380.4) Ber. C 56.84 H 5.30 Gef. C 57.12 H 5.41 

4. S-Bet1;o~l-2.3.4-rriucef~l-ul-u-x)lose wird aus 2.43 g (0.005 Mol) 5-Benzu~l-Z.S.4-fri- 
~ icer~l - /~-s~lose-d iaf l i~ . l t i i i~rc trp ,n lI )  wic unter 2. dargcstcllt. Das sirupose Kohprodukt wird 
in Athanol gelost, die Losung rnit Aktivkohle behandelt, filtricrt und wiedcr eingedarnpft. 
[lie Verbindung wird durch Losen in wenig Ather und Eindampfen der Losung b:i 35.i 
15  Torr als arnorphes Pulvcr erhalten. Ausb. 1.43 g (75 ?A d. Th.), [XI!,’: ’2.8- ( c  - 2.21, 
in Chlf.). 

ClsH2009 (380.4) Ber. C 56.84 H 5.30 Gef. C 57.10 H 5.50 

5. S-Bi~ t t ro~~I -2 .11 .4 - f r i~ tce f~ l -u / -D- l~~ose  wird nus 3.35 g (0.005 Mol) 5-Retizo.r.I-2.3.4-rri- 
trcefj~I-~-!,~xo.se-di/)e,rI,.lnre,.capra/~~ wie linter 4. gewonnen. Ausb. 1 .O g (52 of: d. Th.) 
Sirup,, [2]:;: :-10.7, (c - - 0.66, in Chlf.). 

ClaH2009 (380.4) Bcr. C 56.84 H 5.30 Gef. C 57.01 H 5.47 

6. S-Hrriro~~l-2.3.4-triuci~r~l-uI-/~-rihose crhllt man aus 2.43 g (0.005 Mol) 5-Benzoyl- 
~ .3 .4 - f r i i rce f )~ / -D- r iho .~~-~ ia f~ t .~ /n1er r i~pfu /~3 ) ,  wie unter 4. angcgeben. Ausb. 1.52g (80 ”/ d. Th.) 
amorphcs Pulvcr, [XI;: - 1  7.1- (c 3.04, in Chlf.). Lit.13): keine Angabe von Eigcnschaften. 

C ‘ I ~ H ~ O O Y  (380.4) Ber. C 56.84 H 5.30 Gef. C 57.17 H 5.62 

6-Benzoyl-hexose- und 5-Benzoyl-pentose-phenylosazone ( VIII) 

I .  6-Betrzo~l-~-gnlrikfo.se-pliert.vlo~ci:ort: 0.53 g 6-Benzo?.l-~-~rrlirktose-pken).lh}~drazoi12) 
werden in 20 ccrn 50-proz. Essigsitire mit 10 g krist. Natriumacetat und 2.0 ccm Phetrj.1- 
lijdruzitt 60 Min. im siedendcn Wasscrbad crwarmt. Dann kuhlt man auf 20’ ab. wobei Kri- 
stallisntion eintritt, I l D t  60 Min. in einem Eisbad stehen, saugt das Rohprodukt ab, wlscht 
niit Wasser, kristallisicrt vorsichtig BUS Athanol/Wasser urn und trocknet i. Vak. Ausb. 
0.17 g (26 1.25, in Pyridin). d. Th.) gelbc Nadelchen, Schmp. 192‘ (Zcrs.), [XI:”: 4-85.4’ (c 

CzsH2,5N405 (462.5) Ber. C 64.92 H 5.67 N 12.12 Gef. C 64.95 H 5.63 N 12.05 

2. 6-Benzoyl- o-glucose-pheit).losaz(~tt wird aus 0.53 g 6-Benzo).l-D-Rlucvse-p/teny//i).~ruz(iti 2) 

wie zuvor dargestcllt. Das Rohprodukt wird durch Umkristallisieren aus Athanol/Wasser 

13) G. W. KI;KNER, H. J.  RODIIA und A. R. TODD, J. chem. SOC. [London] 1949, 1613. 
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gcrcinigt. Ausb. 0.2 g (30 % d. Th.) gelbe Nldelchen, Schmp. 190" (Zers.), [a]b9: - 122.4" 
(c = 0.78, in Pyridin). 

CzsH26N405 (462.5) Bcr. C 64.92 H 5.67 N 12.12 Gef. C 65.09 H 5.70 N 12.07 

3. 5-Benzuyl-D-arabinose-phenylosazon erhalt man aus 0.50 g 5-Benzoyl-D-arabirrose- 
plren.vll~ydrazonII), wic unter 1. angegcbcn. Ausb. 0.25 g (40 % d. Th.) gelbes Kristallpulver, 
Schmp. 161" (Zers.), [x]h9: -- 104.8" (c - 1.13, in Pyridin). 

C24H24N40.1 (432.5) Ber. C 66.65 H 5.59 N 12.96 Gcf. C 66.45 H 5.62 N 13.12 

FERDINAND BOHLMANN und PETER HERBST 
Polyacetylenverbindungen, XXV1) 

Synthesen der Polyine aus Centaurea ruthenica L. 

Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Technischen Hochschule Braunschweig 

(Eingcgangen am 14. Februar 1959) 

Es wird die Synthcse der aus Centaurea ruthenica L. isoliertcn Polyine') aus 
y-Acetoxy-crotonaldchyd bzw. den daraus erhaltencn Acetylencarbinolen XIX 
und XX beschricben. Die anschlieDende oxydative Verknupfung mit Propenyl- 
diacetylen und Allylumlagerung zum I .2-Diol bzw. direkt zum Chloracetat 
liefert ndch Vercsterung bzw. Vemifung die a u k r  dem Chloracetat 111 natur- 
lich vorkommenden Polyine IV und 11. Die IR-Spektren dieser Racemate sind 
von dencn der natilrlichen, optisch aktiven Verbindungen nicht zu unterscheiden. 
SchlieDlich ist auch der Kohlenwasserstoff I aus C. rurhenica L. synthetisch auf- 
gebaut und dadurch wahrscheinlich gemacht worden, d a D  dieses Polyin idcn- 

tisch ist mit Centaur X4 aus C. cyanus L.2). 

Bei eingehender Untersuchung von verschiedenen Arten der Gattung Centaurea L. 
hat sich herausgestellt, daD die Sektion Cenraurium sich wesentlich durch eine Reihe 
ganz anders gearteter Polyine von den iibrigen Sektionen dieser Gattung unter- 
scheidet 1). Aus Centaurea rurhenica L. sind 4 verschiedene Polyine isoliert worden, 
deren Konstitutionen durch Abbaureaktionen weitgehend gesichert werden konnten, 
und mar :  neben einem Kohlenwasserstoff I, der mit Centaur X$) identisch sein 
konnte, zwei chlorhaltige Verbindungen, das Chlorhydrin II und das Chloracetat 
111, sowie ein Djacetat (IV)]). 

Zwkitzlich sind inzwischen kleine Mengen des Diacetats V durch Chromatographie 
der Mutterlaugen von I V  isoliert worden. Dieses Diacetat ist rnit Centaur X21), dem 

1)  XXIV. Mitteil.: F. BOHLMANN, S. POSTULKA und J. RUHNKE, Chem. Ber. 91, 1642 [1958]. 
2) N. LOFGREN, Acta chern. scand. 3, 82 [1949]; B. HELLSTROM und N. LOFGREN, ebenda 

6, 1024 [1952]. 
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