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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].
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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].
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benzoyl-aldosen und fanden, dafl auch die Methylphenylhydrazone (I1) verhiltnis-
miBig 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 Aufklirung der
Struktur ist hier insofern reizvoll, als es dadurch moglich ist, den EinfluB eines Sub-
stituenten in «-Stellung des Zuckers auf die Struktur der Hydrazone zu studieren.

Die Struktur von Hydrazonen wird einmal durch den Zucker, der dem Hydrazon
zugrunde liegt, und weiterhin auch von der Hydrazinkomponente bestimmt. So kennt
man von der Glucose in kristallisiertem Zustand drei isomere Phenylhydrazone3,
von denen zwei N-Glykoside sind, das dritte eine Schiffsche Base ist. In Lésung 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 fiir Schiffsche Basen charakteristisch ist, fillt negativ aus4. Das Phenylhydrazon
der Galaktose ist in kristallisiertem Zustand eine Schiffsche BaseS) und lagert sich in
Losung zum grofiten Teil in N-Glykoside um, denn man erhilt ein Formazan nur in
einer Ausb. von etwa 20 %4,

/CH3 /CH3
HCO HC=N-N/ HC-N-N{
| S HN - N(CHy)CeH | CeHs a0 | CeHs
(CH-OHlsow. TS [CH-OHlbaw.4 > [cl‘.H—OAch bz, 4
CH,0Bz CH,0B:z CH,0Bz
I 11 111
1
| -+ HaN - N(CHy)CgH
HC(SR); HC(SR); HCO
I . Ac;0 | : HgCl |
[CH-OHlzpm.s > bt [CH- OAchbiw.s - -+ [CH OAClsbrw. 4
CH,0Bz CH,0Bz CH,0Bz
\Y% VI 10%

Ac = CH3-CO-, Bz=CgHs-CO—

Der Einflufl der Hydrazinkomponente kommt darin zum Ausdruck, daB die [so-
nicotinylhydrazone der Aldosen® in Losung in beiden Formen nebeneinander, die
p-Halogen-benzolsulfonylhydrazone” nur als N-Glykoside auftreten. Letztere geben
keine Formazanrcaktion®,

3) R. BEHrRenD und F. LoHR, Liebigs Ann. Chem. 362, 78 [1908]; Z. H. Skraup, Mh.
Chem. 10, 401 [1889].

4 L. MesveR und A. MAJOR, J. Amer. chem. Soc. 77, 4297 [1955]).

5} M. L. WoLrroM und C. C. CHRISTMAN, J. Amer. chem. Soc. 53, 3413 [1931].

6) H. ZINNER und W. Bock, Chem. Ber. 89, 1124 [1956).

7) H. ZINNER, H. BRENKEN, W. Braun, L. FaLk, E. FEcHTNeR und E. HAHNER, Liebigs
Ann. Chem. [1959], im Druck.

8) H. BRENKEN, Dissertat. Univ. Rostock 1958.
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Die Benzoylgruppe in 5- bzw. 6-Stellung der Aldosen iibt einen starken EinfluB auf
die Struktur der Phenyl-, p-Nitrophenyl- und der Methylphenylhydrazone aus. Die
genannten Hydrazone der Monobenzoyl-aldosen treten im kristallisierten und ge-
l6sten Zustand nur als Schiffsche Basen auf, denn sie zeigen keinerlei Mutarotation,
und die Methylphenylhydrazone (II) ergeben beim Acetylieren mit Acetanhydrid in
Pyridin nur 5-Benzoyl-2.3.4-triacetyl-al-pentose- bzw. 6-Benzoyl-2.3.4.5-tetraacetyl-
al-hexose-methylphenylhydrazone (I1I), deren Struktur durch Synthese aus 5-Ben-
zoyl-2.3.4-triacetyl-al-pentosen bzw. 6-Benzoyl-2.3.4.5-tetraacetyl-a/-hexosen (1V) mit
Methylphenylhydrazin bewiesen wird.

Analog versuchten wir, den Strukturbeweis fiir einige Phenyl- und p-Nitro-pheny!-
hydrazone zu fiihren. Wegen fehlender Kristallisationsfahigkeit war es aber nicht
moglich, die Benzoyl-acetyl-aldose-hydrazone (analog IIT) analysenrein zu gewinnen.
Da die auf den beiden oben angegebenen Wegen dargestellten Benzoyl-acetyl-aldose-
hydrazone aber etwa gleiche spezif. Drehungen zeigen, ist anzunehmen, daB sie
ebenfalls Schiffsche Basen sind.

Die fiir die oben gebrachte Strukturaufklirung bendétigten 5-Benzoyl-2.3.4-tri-
acetyl-al-pentosen und 6-Benzoyl-2.3.4.5-tetraacetyl-al-hexosen (IV) lassen sich als
reine, z. T. kristallisierte Verbindungen darstellen, indem man die Monobenzoyl-
aldose-mercaptale (V) zunichst zu 5-Benzoyl-2.3.4-triacetyl-pentose- bzw. 6-Benzoyl-
2.3.4.5-tetraacetyl-hexose-mercaptalen (VI) acetyliertV und dann daraus Mercaptan
abspaltet. Die Abspaltung fiihrt man am besten nach F. WEYGAND und Mitarbb.%
mit 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 giinstiger
mit Quecksilber(II)-chlorid ab.

HC=N—NH- CgHs HC—N—NH-CHs HC—~N-NH-CgHs
(CH-OHlypmy.s  ZHNNHCHy L NH-CoHs f}:;% ¢=N-NH-CeHs
CH,;0B:z [CIH‘OH]Z bzw.3 [CH—-OH]z bzw. 3
viI CH;0Bz CH;0H
vl X
Bz = C6H5' CO -

Eine Benzoylgruppe in w-Stellung der Aldosen beeinflult auch die Bildung und die
Stabilitiit der Phenylosazone. Schon E. FiscHER und H. NotH !9 untersuchten die
Umsetzung der 6-Benzoyl-glucose mit tiberschiissigem Phenylhydrazin in essigsaurer
Losung. Sie erhielten dabei aber nicht das erwartete Phenylosazon der 6-Benzoyl-
glucose (VIII), sondern das der Glucose (I1X). Die genannten Autoren berichten dar-
iiber10: , Nach dem geschilderten Verlaufe der Reaktion ist es moglich, daB zuerst
ein benzoyliertes Phenylosazon entsteht, das nachtriglich der Spaltung in Benzoesidure
und Phenylosazon unterliegt. Wir haben uns vergeblich bemiiht, den Beweis hierfiir
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) Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 321 [1918].
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Aus den Monobenzoyl-aldosen (I) erhilt man zundchst mit 1 Mol. Phenylhydrazin
in Athanol reine Monobenzoyl-aldose-phenylhydrazone (VII) in guten Ausbeuten?. 1),
Wenn man diese Hydrazone in gepufferter, essigsaurer Losung mit 2 Moll. Phenyl-
hydrazin 60 Min. auf 90-—100° erwidrmt, so kristallisieren beim Abkiihlen die Mono-
benzoyl-aldose-phenylosazone (VIII) aus, die sich durch vorsichtiges Umkristalli-
sieren aus Athanol/Wasser reinigen lassen. Die Monobenzoyl-aldose-phenylosazone
(VIII) werden auBlerordentlich leicht unter Bildung von Aldose-phenylosazonen (IX)
und Benzoesdure hydrolysiert. Diese Hydrolyse tritt schon ein, wenn man bei der
Darstellung die Reaktionslosung linger als angegeben stehenliflt oder beim Um-
kristallisieren zu stark erhitzt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

6-Benzoyl-hexose- und 5-Benzoyl-pentose-methylphenylhydrazone (11)

t. 6-Benzoyl-D-galaktose-methylphenylhydrazon: 1.0 g 6-Benzoyl-D-galaktose-monohydrat
wird in 40 ccm absol. Athanol gelost, mit einigen Tropfen Eiscssig, 0.5 g wasserfreiem Na-
triumacctat und 0.5 ccm Methylphenvihydrazin versetzt. Nach kurzer Zeit beginnt das Roh-
produkt auszukristallisieren; man 14t dann noch einige Stdn. im Eisschrank stehen, saugt
ab. wischt mit Athanol und mit Ather und kristallisiert aus etwa 200 ccm absol. Athanol
um. Ausb. 0.86 g (67 %, d. Th.) farblose Nidelchen, Schmp. 177 178", [«]¥: 1-15.0° (¢ =
1.57, in Pyridin).

Cr0H24N20( (388.4) Ber. C61.83 H6.23 N7.21 Gef. C61.95 H6.16 N 7.49

2. 6-Benzoyl-D-glucose-methyiphenylhydrazon: 1.0 g 6-Benzoyl-D-glucose wird in 20 ccm
absol. Athanol wie zuvor umgesetzt. Man 1aBt dic Reaktionsldsung 3 Stdn. bei 20° stehen,
gibt dann 50 ccm Chloroform hinzu, wischt dic Lésung mit Wasser, Kaliumhydrogen-
sulfatlosung und mit Wasser, trocknet iiber Natriumsulfat und dampft i. Vak. zu einem Sirup
cin, der beim Verreiben mit absol. Athanol kristallisiert. Man kristallisiert durch Auflosen
in absol. Athanol und Zugabe von Athcr und Petrolither um. Ausb. 0.8 g (59 % d. Th.)
farblose Nadeln, Schmp. 115-- 116°, [x)¥: - 2.8" (¢ = 3.75, in Pyridin).

CaoH24N20, (388.4) Ber. C61.83 H6.23 N7.21 Gef. C62.05 H6.26 N 7.31

3. 5-Benzoyl-D-arabinose-methylphenylhydrazon wird aus 1.0 g 5-Benzoyvl-D-arabinose in
20 ccm absol. Athanol wie oben dargestellt. Das Rohprodukt kristallisiert nach kurzer Zeit
aus. Man 4Bt noch cinige Stdn. im Eisschrank stehen, saugt ab, wéscht mit Petroldther und
kristallisiert aus absol. Athanol um. Ausb. 0.7 g (49 % d. Th.) farblose Nadeln, Schmp.
130", [«]y: 4 5.0° (¢ — 1.12, in Pyridin).

C19H2N,0s (358.4) Ber. C63.67 H6.19 N7.82 Gef. C63.57 H6.25 N7.72

4. 5-Benzoyl-D-lyxose-methylphenylhydrazon wird aus 1.0 g 5-Benzoyl-D-lyxose wic unter
2. dargestellt. Das sirupdse Rohprodukt wird durch Auflésen in Athanol, Versetzen mit
Wasser bis zur Triibung und Stehenlassen im Eisschrank kristallisiert. Diese Reinigung wird
zweimal wicderholt. Ausb. 0.43 g (31 %] d. Th.) farblosc Nidelchen, Schmp. 136- 137°,
[2]2: -+ 19.1° (¢ = 0.71, in Pyridin).

CioH22N205 (358.4) Ber. C63.67 H6.19 N7.82 Gef. C63.45 H6.29 N 7.53

1) TH. Lieser und R. SCHWEIZER, Liebigs Ann. Chem. 519, 271 [1935].



1959 Derivate der Zucker-mercaptale (XVL.) 1317

5. 5-Benzoyl-D-ribose-meifyviphenylhydrazon erhilt man aus 1.0 g 5-Benzoyl-D-ribose, wie
unter 4. beschricben. Ausb. 0.48 g (34 %/ d. Th.) farblose Nidelchen, Schmp. 132°, [«]}¥:
—25.4° (¢ = 0.37, in Pyridin).

Ci9H25N205 (358.4) Ber. C63.67 H6.19 N 7.82 Gef. C63.85 H6.40 N 7.85

6-Benzoyl-2.3.4.5-tetraacetyl-hexose- und 5-Benzayl-2.3 .4-triacetyl-pentose-methyl-
phenylhydrazone (I11)

a) 0.002 Mol eines Monobenzoyl-aldose-methylphenylhydrazons werden mit 2.5 ccm Acet-
anhydrid und S ccm Pyridin bei 20° acetyliert. Dann gieBt man in 120 ccm Wasser. Dabei
fallt das Rohprodukt in Flocken oder als Sirup aus, der aber bald erstarrt. Man saugt ab,
wischt mit Wasser und kristallisiert um. Die Verbindungen krictallisieren in Nadeln. Das
sirupdse Ribosederivat wird durch Auflgsen in Athanol, Behandeln mit Aktivkohle, Fil-
trieren und Eindampfen zu einem Sirup gereinigt. Die cinzelnen Vertreter zeigt die Tab.,
die Ausbeuten sind unter a) angegeben.

b) 0.002 Mol einer 6-Benzoyl-2.3.4.5-tetraacetyl-al-D-hexose oder einer 5-Benzoyl-2.3.4-tri-
acetyl-al-D-pentose (siche unten) werden unter Erwirmen in 12 ccm absol. Athanol gelost,
mit cinigen Tropfen Eisessig, 0.5 g wasserfreiem Natriumacetat und 0.5 ccm Methylphenyi-
hvdrazin versetzt. Man 148t 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 kristallisiert um. Die Derivate der Glucose und der Ribose kristallisieren aus
der Reaktionslésung nicht aus. Diese werden daher mit 60 ccm Ather aufgenommen, mit
Wasser, einer Kaliumhydrogensulfatldsung und mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat
getrocknet und zu einem Sirup cingedampft. Das Glucosederivat kristallisiert beim Ver-
reiben mit wenig absol. Athanol; das Ribosederivat wird durch Losen in Athanol, 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
S-Benzoyl-2.3.4-triacetyl-pentose-methylphenylhydrazone

. . Ausb, Schmp. [a]}? in Formel Analyse
Derivat der umkrist. aus in% °C Chlo?oform Mol.-Gew. C H N
D-Galaktose absol. a) 82 149150 +22.6° C23H32N2040 Ber. 60.42 5.80 5.03

Athanol b) 63 (c =3.22) (556.6) Gef. 60.29 5.99 5.26

D-Glucose absol. a) 87 122-123 +148.0° C23H32N2019 Ber. 60.42 5.80 5.03
Athanol b) 42 (c = 0.99) (556.6) Gef. 60.22 5.93 5.16

D-Arabinose Ather und a) 64 81—83 +2.7° C2sH23N204 Ber. 61.97 5.83 5.78
Petrolither b) 21 (c =332 (484.5) Gef. 61.96 593 5.78

D-Ribose - a) 54 Sirup +18.8° C2sH23N,0g Ber. 61.97 5.83 5.78
b) 32 {c = 0.24)12 (484.5) 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 (1V)

1. 6-Benzoyl-2.3.4.5-tetraacetyl-al-D-galaktose-dthylhalbacetal: 2.79 g (0.005 Mol) 6-Ben-
zoyl-2.3.4.5-1etraacetyl-D-galaktose-diithylmercaptalV werden in 50 ccm 75-proz. Essigsidure
gelost. Dann gibt man eine Ldsung von 0.51 ccm Brom in 20 ccm 75-proz. Essigsaure hinzu
und gleich darauf 4.1 g Natriumacetat-3H;0. Nach 10 Min. wird die Losung mit 70 ccm
Wasser verrithrt und zum Entfernen des Diithyldisulfides zweimal mit je 60 ccm Petrolither
ausgeschiittelt. Dann neutralisiert man die wiBr. Phase mit Natriumhydrogencarbonat,
extrahiert dreimal mit je 50 ccm Chloroform, wischt die vereinigten Extrakte mit Wasser,

12) Dijese Drehung wurde in Methanol gemessen.
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trocknet iiber Natriumsulfat und dampft ein. Der kristallins Riickstand wird aus absol.
Athanol umkristallisiert. Ausb. 1.5 g (609, d. Th.) Blittchen, Schmp. 135 -136°, {«)if:
--14.4" (¢ - 2.34,in Chif).

C23H30012 (498.5) Ber. C55.41 H6.07 Gef. C5547 H5.86

2. 6-Benzoyl-2.3.4.5-tetraacetyl-al-D-glucose: 2.9 g (0.005 Mol) 6-Benzoyl-2.3.4.5-tetra-
acetyl-D-glucose-di-n-propylmercapralV’ werden in 40 ccm Aceton mit 3 ccm Wasser, Sg
gelbem Quecksilberoxyd und 5 g Quecksilber?11)-chlorid 6 Stdn. bei 20° und 30 Min. bei 50
gerithrt. Dann wird filtriert, mit Aceton nachgewaschen und das Filtrat bei Gegenwart von
Quecksilberoxyd i. Vak. eingedampft. Dann extrahiert man den Riickstand viermal mit je
25 ccm Chloroform, wischt den Extrakt mit » KJ und mit Wasser, trocknet tiber Natrium-
sulfat und dampft i. Vak. zu einem amorphen Pulver cin, das bei 35°/15 Torr iiber Paraffin
getrocknet wird. Ausb. 1.58 g (70 %/ d. Th.), [x}}f: +18.8 (¢ =— 2.91, in Chlf.).

Ca1H240) (452.4) Ber. € 55.75 H 5.35 Gef. C55.44 H 5.48

3. 5-Benzoyl-2.3.4-triacetyl-al-D-arabinose: 2.6 g (0.005 Mol) 5-Benzoyl-2.3.4-triacetyl-
D-arabinose-di-n-propylmercaptalt’ werden bchandelt, wie unter 1. beschricben. Das si-
rupdse Rohprodukt wird aus Ather/Petrolither kristallisiert crhalten. Ausb. 0.7 g (37 %
d. Th.) Nadecin, Schmp. 70--71°, [x}}#: +~62.8° (¢ — 1.48, in Chlf.).

Ci13H2009 (380.4) Ber. C 56.84 H 5.30 Gef. C57.12 H 541

4. 5-Benzoyl-2.3.4-triacetyl-al-D-xylose wird aus 2.43 g (0.005 Mol) 5-Benzoyl-2.3.4-tri-
acetyl-D-xylose-didthyimercaptal V) wic unter 2. dargestellt. Das sirupdse Rohprodukt wird
in Athanol geldst, dic Losung mit Aktivkohle behandelt, filtricrt und wieder eingedampft.
Dic Verbindung wird durch Losen in wenig Ather und Eindampfen der Losung bei 357/
15 Torr als amorphes Pulver crhalten. Ausb. 1.43 g (75 9% d. Th.), [a]}): +2.8° (c — 2.21,
in Chlf.).

CigH2009 (380.4) Ber. C56.84 H 5.30 Gef. C 57.10 H 5.50

S. 5-Benzoyl-2.3.4-triacetyl-al-D-lyxose wird aus 3.35g (0.005 Mol) 5-Benzoyl-2.3.4-tri-
acetyl-n-Ivxose-dibenzylmercaptalt) wie unter 4. gewonnen. Ausb. 1.0g (52%d. Th.)
Sirup. [=]i!: :-10.7° (¢ - - 0.66, in Chlf.).

CigH2009 (380.4) Ber. C 56.84 H 5.30 Gef. C57.01 H 5.47

6. S5-Benzovl-2.3.4-triacetyl-al-D-ribose crhidlt man aus 2.43 g (0.005 Mol) 5-Benzoyl-
2.3.4-triucetyl-D-ribose-didthylmercaptal 13, wie unter 4. angegeben. Ausb. 1.52¢g (80 94 d. Th.)
amorphes Pulver, [2]i: - 7.1° (¢ - 3.04, in Chlf.). Lit.13}: keine Angabe von Eigcnschaften.

Ci13H2009 (380.4) Ber. C 56.84 H 5.30 Gef. C57.17 H 5.62

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

1. 6-Benzoyl-D-galaktose-phenylosuzon: 0.53 g  6-Benzoyl-D-galaktose-phenylhydrazon?)
werden in 20 ccm 50-proz. Essigsiurc mit 10 g krist. Natriumacetat und 2.0 ccm Phenyl-
hydrazin 60 Min. im siedenden Wasserbad crwidrmt. Dann kithlt man auf 20 ab, wobei Kri-
stallisation cintritt, liBt 60 Min. in einem Eisbad stchen, saugt das Rohprodukt ab, wischt
mit Wasser, kristallisicrt vorsichtig aus Athanol/Wasser um und trocknet i. Vak. Ausb.
0.17 g (26 % d. Th.) gelbe Nidelchen, Schmp. 192° (Zers.), [x]?: +-85.4° (¢ -~ 1.25, in Pyridin).

CysHagN4Os (462.5) Ber. €64.92 H 5.67 N 12.12 Gef. C64.95 H 5.63 N 12.05

2. 6-Benzoyl-D-glucose-phenylosazon wird aus 0.53 g 6-Benzoyl-D-glucose-phenylhydrazon?
wie zuvor dargestellt. Das Rohprodukt wird durch Umkristallisieren aus Athanol/Wasscr

13) G. W. KENNER, H. J. Roppa und A. R. Topp, J. chem. Soc. [London] 1949, 1613.
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gereinigt. Ausb. 0.2 g (30 % d. Th.) gelbe Nidelchen, Schmp. 190° (Zers.), [a]f: —122.4°
(¢ = 0.78, in Pyridin).
CasH¢N4Os (462.5) Ber. C64.92 HS5.67 N 12.12 Gef. C65.09 H5.70 N 12.07

3. 5-Benzoyl-D-arabinose-phenylosazon erhdlt man aus 0.50g S-Benzoyl-D-arabinose-
phenylhydrazon!l), wie unter 1. angegeben. Ausb. 0.25 g (40 % d. Th.) gelbes Kristallpulver,
Schmp. 161° (Zers.), [2]if: - 104.8° (¢ = 1.13, in Pyridin).

C24H2sN4O4 (432.5) Ber. C66.65 H 5.59 N 12.96 Gef. C66.45 H5.62 N 13.12

FERDINAND BOHLMANN und PETER HERBST
Polyacetylenverbindungen, XXV1
Synthesen der Polyine aus Centaurea ruthenica L.

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig

(Eingegangen am 14. Februar 1959)

Es wird die Synthese der aus Centaurea ruthenica L. isolierten Polyine!) aus
Y-Acetoxy-crotonaldchyd bzw. den daraus erhaltencn Acetylencarbinolen XIX
und XX beschriecben. Die anschlieBende oxydative Verkniipfung mit Propeny!l-
diacetylen und Allylumlagerung zum 1.2-Diol bzw. direkt zum Chloracetat
liefert nach Veresterung bzw. Verseifung die auler dem Chloracetat I1I natiir-
lich vorkommenden Polyine IV und II. Die IR-Spektren dieser Racemate sind
von dencn der natiirlichen, optisch aktiven Verbindungen nicht zu unterscheiden.
SchlieBlich ist auch der Kohlenwasserstoff [ aus C. ruthenica L. synthetisch auf-
gebaut und dadurch wahrscheinlich gemacht worden, daB dieses Polyin iden-
tisch ist mit Centaur X4 aus C. cyanus L.2).

Bei eingehender Untersuchung von verschiedenen Arten der Gattung Centaurea L.
hat sich herausgestellt, daB die Sektion Cenraurium sich wesentlich durch eine Reihe
ganz anders gearteter Polyine von den iibrigen Sektionen dieser Gattung unter-
scheidet V. Aus Centaurea ruthenica L. sind 4 verschiedene Polyine isoliert worden,
deren Konstitutionen durch Abbaureaktionen weitgehend gesichert werden konnten,
und zwar: neben einem Kohlenwasserstoff I, der mit Centaur X42 identisch sein
konnte, zwei chlorhaltige Verbindungen, das Chlorhydrin II und das Chloracetat
I11, sowie ein Diacetat (IV) 1.

Zusitzlich sind inzwischen kleine Mengen des Diacetats V durch Chromatographie
der Mutterlaugen von IV isoliert worden. Dieses Diacetat ist mit Centaur X;1?, dem

0 XXIV. Mitteil.: F. BOHLMANN, S. PosTuLKA und J. RUHNKE, Chem. Ber. 91, 1642 [1958].
2} N. LOFGREN, Acta chem. scand. 3, 82 [1949]; B. HELLSTROM und N. LOFGREN, ebenda
6, 1024 [1952).
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