
2792 ZINNER und PFEIFER Jahrg. 94 

HELMUT ZINNER und MANFRED P F E I F ~  

Derivate der Zucker-mercaptale, XXVI 1) 

Triacyl- und 1-Chlor-diacyl-2desoxy-D-ribofuranosen 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Rostock 

(Eingegangen am 26. April 1961) 

2-Desoxy-~-ribose~mercaptale lassen sich mit p-Toluylsiiurechlorid in Pyridin 
bei tiefer Temperatur partiell zu 5-p-Toluyl-2-desoxy-~-ribose-mercaptalen 
acylieren. Die daraus durch Abspalten von Mercaptan erhaltene 5-p-Toluyl-2- 
desoxy-mribose wird mit p-Nitrobenzoylchlorid, p-Toluylsiiurechlorid und rnit 
Acetanhydrid zu 1.3.5-Triacyl-2-desoxy-~-ribofuranosen acyliert. Daraus gewinnt 
man durch Behandeln mit Chlorwasserstoff in Methylenchlorid I-Chlor- . 

3.5-diacyl-2-desoxy-~-ribofuranosen. 

Acyl- sowie 1-Chlor-diacyl-Derivate der 2-Desoxy-~-ribofuranose sind nach mehre- 
ren Verfahren synthetisiert worden. M. HOFFER und Mitarbb. 7.3) gehen vom Methyl- 
2-desoxy-~-ribofuranosid aus, das durch Behandeln mit p-Toluylstiurechlorid oder 
p-Chlorbenzoylchlorid in 3.5-Di-p-toluyl- bzw. in 3.5-Bis-[pchlorbenzoyl]-~thyl-2- 
desoxy-D-ribofuranosid iibergefiihrt wird, welche mit Chlorwasserstoff die 1-Chlor- 
3.5-di-p-toluyl- bzw. l-Chlor-3.5-bis-[pchlorbenzoyl]-2-desoxy-~-nbofuranose erge- 
ben. Die Acylierung der 2-Desoxy-~-nbose mit Benzoylchlorid4) oder d t  Acetanhy- 
drid5) in der Hitze liefert ein Gemisch von Tribenzoyl- bzw. Triacetylderivaten der 
2-Desoxyribofuranose und der 2-Desoxyribopyranose. Die Furanose und M a -  
noseverbindungen mussen dam durch fraktionierte Kristallisation voneinan- 
der getrennt werden, was aber wegen des begrenzten Kristallkationsvermogens 
der Verbindungen schwierig und zeitraubend ist. Bei einer von H.ZI”ER und 
H. NIMZ angegebenen Methode zur Darstellung von Triacyl-2-desoxy-~-ribofu- 
ranosen geht man von den 2-Desoxy-~-ribose-mercaptalen aus6). Sie werden zunachst 
mit Benzoylchlorid partiell zu 5-Benzoy~-2-desoxy-~-nbose-mercaptalen benzoyliert, 
diese durch Abspalten von Mercaptan in die 5-Benzoyl-2-desoxy-~-ribose uberge- 
fiihrt, welche schlieDlich zur 1.3.5-Tribenzoyl-2-desoxy-~-ribofuranose benzoyliert 
wird. Nach dieser Methode ist von R. K. N m  und H. G. FLETCHER~) auch die 
1.3.5-Tris-[p-nitrobenzoyl]-2-desoxy-~-ribofuranose dargestellt worden. 

Da die p-Toluate von 2-Desoxy-~-ribose-Derivaten oft besser kristallisieren und 
bestzindiger sind als die entsprechenden Benzoate, untersuchten wir die Darstellung 

1) XXV. Mitteil.: H. ZJNNER und H. SCHMANDKE, Chem. Be@. 94, 1304 [1961]. 
2) M. HOFFER, R. DUSCHINSKY, J. J. Foxund N. JUNO, J. Amer. chem. Soc. 81,4112[1959]. 
3) M. HOFFER, Chem. Ber. 93, 2777 [1960]. 
4) H. ZINNER, H. NIMZ und E. WIITENBURG, Chem. Ber. 93,340 [1960]. 
5)  H. VENNER und H. ZI’NNBR. Chem. Ber. 93, 137 [1960]. 
6) Chem. Ber. 91, 1657 [1958]. 
7 )  J. Amer. chern. SOC. 81, 4752 [1959]; 82, 3434 [1960]. 



1961 Derivate der Zucker-mercaptale (XXVI.) 2793 

der 5-p-Toluyl-2desoxy-~-ribose-mercaptale, die sich nach Abspaltung von Mercap- 
tan nach der oben genannten Methode6) in 1.3.5-Tnacyl-2-desoxy-~-n~furano~n 
iiberfiihren lassen. 

Die 5-p-Toluyl-2-desoxy-~-ribose-mercaptale (11) erwt man durch partielle Acylie- 
rung der 2-Desoxy-~-ribose-mercaptale (I) mit p-Toluylsaurechlorid in Pyridin bei 
-15", wie es fur die Darstellung der 5-Benzoyl-desoxyribose-mercaptale schon be- 
schrieben wurde6). Die pToluate I1 werden ds gut kristallisierte, reine Verbindungen 
mit Ausbeuten von 52-65 % d. Th. (siehe Tabelle) gewonnen. Sie lassen sich also 
mit besserer Ausbeute und auch leichter darstellen als die 5-Benzoyl-desoxyribose- 
mercaptales). 

Der Strukturbeweis fur die 5-p-Toluyl-2demxy-~-ribose-mercaptale (II) liiBt sich 
durch Oxydation mit Bleitetraacetat erbringen. Dieverbindungen werden durch 1 Mol. 
Tetraacetat zwischen den C-Atomen 3 und 4 gespalten. Dabei entstehen als Bruch- 
stucke Malonaldehyd-semimercaptal und p-Toluyl-glykolaldehyd, die chromato- 
graphisch auf acetyliertem Papier nachgewiesen werdena). 
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Aus den 5-p-Toluyl-2-desoxy-~-ribose-mercaptalen (II) 1Ut sich mit Quecksilber- 
(In-chlorid sehr leicht Mercaptan abspalten. Man erhiilt dabei mit einer Ausbeute 
von' 95 % d. Th. die reine 5-pToluyl-2-desoxy-~-ribose (III). Die Verbindung f a t  
zunachst als Sirup an und kristallisiert dam bei i  Stehenlassen vollkommen durch. 
Ein richtiges Umkristallisieren ist nicht moglich, weil die Verbindung aus allen 
Losungsmitteln immer erst als Sirup ausfdlt. Im Chromatogramm auf acetyliertem 
Papier ist die Verbindung einheitlich. Die kristallisierte Verbindung zeigt eine nach 
links gerichtete Mutarotation, sie kann &her als a-Verbindung angesehen werden. 
Zur Charakterisierung f-n wir sie in ein gut kristallisiertes p-Nitrophenylhydrazon 
iiber. 

Die 5-p-Toluyl-2-desoxy-~-ribose (HI) hat zwei freie Hydroxylgruppen, die sich 
acylieren lassen. Man erhdt so 'rriacyl-2-desoxy-~-ribofuranosen (IV bis VI). Bei der 
Acylierung sind die Reaktionsbedingungen wichtigs). Wenn man das kristallisierte 
p-Toluat 111, das die a-Form ist, in ein Gemisch von Pyridin und Saurechlorid ein- 
tragl (Methode A), so entsteht haupWhlich die a-Form der Triacyldesoxyribo- 

8) Uber diese Untersuchungen sol1 spater ausftlhrlicher benchtet werden. 
9 )  Auch bei der Acylierung der freien 2-Desoxy-~-ribose sind die Reaktionsbedingungen 

10) H. ZXNNER und E. W I ~ N B L I R O ,  Chem. Ber. 94. 2072 [196l]. 
von gol3er Bedeutunglo). 
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furanosen. In Pyridin stellt sich das Gleichgewicht zwischen a- und p-Form des 
p-Toluates 111 jedoch sehr schnell einll). Es findet daher schon eine teilweise Umlage- 
rung von a- in P-Verbindung statt, ehe die everbindung acyliert wird. Auf Grund 
dessen erhdt man bei der Acylierung der festen 5-p-Toluyl-2-desoxy-ribose neben der 
a-Triacylverbindung auch h e r  die P-Verbindung. Wenn man die Acylierung des 
Toluates I11 in der Weise durchfuhrt, daB man I11 in Pyridin auflost, bis zur Gleich- 
gewichtseinstellung wartet und dann das Saurechlorid zufugt (Methode B), so geht 
die Ausbeute an a-Triacylverbindung zugunsten der @-Verbindung zuriick. 
Beim Acylieren des Toluates 111 mit p-Nitrobenzoylchlorid nach Methode A erhalt 

man die 1.3-Bis-[p-nitrobenzoy~]-5-p-to~uyl-2-desoxyu-~-~~~anose (IV) als reine, 
kristallisierte Verbindung mit einer Ausbeute von 56% d. Th. Nach Methode B 
betragt die Ausbeute 41 % d. Th. Durch Eindampfen der Mutterlauge und Umkri- 
stallisiem des Ruckstandes aus Benzol/Athanol gewinnt man die p-Form mit einer 
Ausbeute von 5 % d. Th. 

Die Umsetzung von 111 mit p-Toluylsiiurechlorid liefert die kristallisierte 1.3.5-Ti- 
p-toluyl-2-desoxy-a-~-ribofuranose (V) mit einer Ausbeute von 36 % nach Methode A 
und von 20 % d. Th. nach Methode B. Wegen fehlenden Kristallisationsvermogens 
ist es hier nicht moglich, die reine P-Verbindung zu isolieren. Beim Eindampfen 
bleibt ein Sirup zuriick, der eine spezif. Drehung von + 4.2" in Chloroform zeigt. 
Die reine a-Verbindung V dreht + 77.1'. 

Beim Acylieren von 111 mit Acetanhydrid in F'yridin spielt die Acylierungsmethode 
nur eine geringe Rolle, da die Acylierung mit Acetanhydrid relativ langsam verlauft 
und so genugend Zeit zur Einstellung des Gleichgewichtes zur Verfugung steht. Man 
erhiilt die l.~-D~acety~d-p-to~uy~-~-desoxyu.~-~-r~bofuranose (VI) als Sirup; die a- 
und die P-Komponente konnten wir nicht voneinander trennen. Der nach Methode A 
gewonnene Sirup zeigt eine spezif. Drehung von -8.3", der nach Methode B erhaltene 
eine von - 12.6' in Methanol. 

In den Triacyl-2-desoxy-~-ribofuranosen (IV bis VI) 1aDt sich der Saurerest am 
C-Atom 1 erstaunlich leicht durch Chlor ersetzen. Am besten gelingt die Austausch- 
reaktion durch Behandeln der Triacylverbindungen mit einer gesattigten Liisung von 
Chlonvasserstoff in Methylenchlorid. Dabei bilden sich die l-Chlor-3.5-diacyl-2- 
desoxy-D-ribofuranosen schon innerhalb von 5 - 10 Min., was an der hiichsten posi- 
tiven optischen Drehung des Reaktionsgemisches zu erkennen ist. UBt man lbgere 
Zeit stehen, so geht die Drehung wieder zuriick, die Chlorverbindung verfirbt sich 
dabei unter Zersetzung. Die Ansiitze mussen daher nach beendeter Reaktion moglichst 
schnell aufgearbeitet werden. Fiir die Darstellung der Chlorverbindungen ist es nicht 
notwendig, die reinen a-Triacyl-desoxyribofuranosen zur Umsetzung zu bringen; 
man kann auch die rohen Gemische aus a- und p-Verbipdung einsetzen. Dadurch 
werden die Verluste vennieden, die bei der Trennung der Isomeren auftreten. Die 
Ausbeute an Chlorverbindung ist beim Einsatz des rohen Gemisches nur wenig tiefer, 
als wenn man die reine a-Verbindung einsetzt. 

11) In reinem Pyridin ist die Mutarotation nach 30 Min. beendet; bei Gegenwart von 
Pyridin-hydrochlorid, das sich wtihrend der Acylierungsreaktion bildet, findet die Umlagerung 
der a- in die P-Form noch wesentlich schneller statt. 
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Die l-Chlor-3-[p-~trobe~yenzoyl]-5-p-to~uy~-2-d~oxy-~-~bof~anose w11) erhdt man 
als reines, amorphes Pulver, das sehr feuchtigkeitsemphdlich ist und sich beim 
Lagern schnell unter Abgabe von Chlorwasserstoff zersetzt. Die von M. HOFFER)) 
schon auf anderem Wege dargestellte 1 -Chlor-3.5-di-p-toluyl-2-desoxy-~-nbofuranose 
(VIII) ist eine sehr gut kristallisierende, in festem Zustand bestiindige Verbindung, 
die sich imVakuumexsikkator iiber Kaliumhydroxyd lbgere Zeit unzersetzt auf- 
bewahren 1aDt. In Liisung zersetzt sich die Verbindung jedoch nach kuner Zeit. 
Sehr unbestiindig ist die l-Chlor-3-acetyl-5-p-toluyl-2-desoxy-~-ribofuranose (IX) ; 
sie zersetzt sich schon teilweise wiihrend des Aufarbeitens und kann nur als unreiner 
Sirup gewonnen werden. 

Wegen der starken spezif. Drehungen nach rechts kann angenommen werden, daI3 
die Chlorverbindungen VII bis IX der a-Reihe angehoren. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

S-p-Toluyl-2-desoxy-~-ribose-mercaptale ( [ I )  : Eine Lbsung von 0.01 Mol eines 2-Desoxy- 
D-ribose-mercapralsl2) in 30 Ccm Pyridin wird bei -15" unter Rilhren tropfenweise mit einer 
Lbsung von 1.4 ccm p-Toluylsaurechlorid in 5 ccm Pyridin versetzt. Dann riihrt man noch 
4 Stdn. bei -IS", laDt 16 Stdn. bei 20" stehen, gieDt in 400 ccm eiskalte, 10-proz. Essigsaure 
und laRt bei 0" zur Kristallisation stehen. Das Rohprodukt wird abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und umkristallisiert. Man erhalt Nadeln, einzelne Vertreter zeigt die 
Tabelle. 

5-p-Toluyl-2-deso.xy-~-ribose-mercaptale 

p-Toluat umkrist. Ausb. Schmp. [alp in Formel Analyse 
des aus in % 'C Methanol (MoLGew.) C H  

Dimethyl- 
mercaptals 

Diithyl- 
mercaptals 

Di-n-propyl- 
mercaptals 

Diisopropyl- 
mercaptals 

Di-n-butyl- 
mercaptals 

' Diisobutyl- 
mercaptals 

Aceton u. 
Petrollther 

Methanol 
u. Wasser 

Athano1 
u. Wasser 

Petrolather 

Petroliither 

Petroliither 

52 101.5 +1.3' 

56 83 -4.0" 
(C = 1.45) 

(c = 3.67) 

(c = 2.70) 
59 87 -24.2" 

(c = 3.16) 
52 86 -4.0' 

(C = 1.54) 

(c = 3.02) 

65 82 +1.2" 

60 100 +6.6' 

C15H2204S2 Ber. 54.51 6.71 
(330.5) Gef. 54.58 6.29 

C17H2604S2 Ber. 56.95 7.31 
(358.5) Gef. 57.15 7.73 

Cl9H3004S~ Ber. 59.03 7.82 
(386.6) Gef. 59.37 7.54 

C19H3004Sz Ber. 59.03 7.82 
(386.6) Gef. 59.39 7.82 

C21H3404S2 Ber. 60.84 8.27 
(414.6) Gef. 60.69 8.24 

C21H3404S2 Ber. 60.84 8.27 
(4 14.6) Gef. 60.88 8.04 

5-p-Toluyl-2-desoxy-~-ribose ( I I I )  : Man riihrt eine Lbsung von 0.01 Mol eines 5-p-Toluyl- 
2-desoxy-~-ribose-mercaptals in 40 Ccm Aceton 3 Stdn. bei 20" mit 5.0 g gelbem Quecksilber- 
oxyd, 3.0 g Quecksilber(II)-chlorid und 2.5 ccm Wasser und arbeitet a d ,  wie friiher fur die 
Darstellung der 5-Trityl-lyxose beschrieben 13). Der erhaltene Sirup kristallisiert beim Stehen- 
lassen im Exsikkator nach einigen Tagen. Ausb. 2.4 g (95 % d. Th.), Schmp. 74-75", [aII: 
4-25.7' (nach 5 Min.) -+ +15.1" (nach 30 Min., c = 1.95, in Pyridin). Die Verbindung ist 

12) H. ZINNER, H. NIMZ und H. VRNNER, Chem. Ber. 90,2696 [1957]. 
13) H. ZINNER, H. BRANDNER und G. REMBARZ, Chem. Ber. 89, 800 [195q. 

179. 
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chromatographisch einheitlich, sie zeigt einen RPWert von 0.68. Die Chromatographie 
wurde im aufsteigenden Verfahren mit dem Papier ,,Schleicher & Schiill 2043 b" acetyliert 
bei 20" mit dem Losungsmittelgemisch Butylacetat/Pyridin/Wasser (1 : 5 :  10) durchgefiihrt. 
Entwickelt wwde durch Bespruhen mit 2n NaOCH3 in Methanol und Trocknen bei 12S"lO). 

C13H1605 (252.3) Ber. C 61.89 H 6.39 Gef. C 61.55 H 6.32 

p-Nirrophenylhydrazon: Man kocht 0.50 g (0.002 Mol) 111 und 0.32 g (0.002 Mol) p-Nitro- 
phenylhydrazin 60 Min. in 10 ccm Methanol, filtriert, versetzt bis zur Trlbung rnit Wasscr, 
la& das Rohprodukt auskristallisieren und kristallisiert aus Methanol/Wasser um. Ausb. 
0.43 g ( 5 5  % d. Th.), gelbe Blattchen, Schmp. I49", [a]&o: + 1 .Oo (c = 1 .SO, in Methanol). 

Gef. C 59.1 I H 5.19 N 10.98 Cl9HzlN& (387.4) Ber. C 58.90 H 5.47 N 10.85 

I.3-Bis-[p-nitrobenroyl]-5-p-~oluyl-2-desoxy-a-o-ribofuranose ( I  V) : Z u  einer Mischung von 
5.5 g p-Nirrobenzoylchlorid und 25 ccm Pyridin gibt man bei 20" unter Rikhren in mehreren 
Anteilen 2.52 g (0.01 Mol) kristallisierte III,  ruhrt weitere 6 Stdn. bei 20°, fugt zum Zersetzen 
des ubenchussigen Nitrobenzoylchlorides 15 ccm einer gesattigten Natriumhydrogencarbonat- 
Losung hinzu, erwarmt 30 Min. auf 35", kiihlt ab, gieDt in 600 ccm Eiswasser, saugt ab, 
wilscht mit Wasser und trocknet imVakuumexsikkator. Das Rohprodukt, das die a- und die 
P-Verbindung enthllt, wird in wenig Aceton gelost und die Losung mit Isopropylalkohol 
vcrsetzt. Beim Stehenlassen kristallisiert die reinea-Verbindung aus. Ausb. 3.08 g (56 % d. Th.), 
sechseckige Tafeln, Schmp. 157". [a]L0: +79.5" (c = 2.44, in Chlf.). 

C27H22N~Oll (550.5) Ber. C 58.91 H 4.03 N 5.09 Gef. C 58.54 H 4.18 N 5.24 

I.3-Bis-~p-ni~roben~oyl]-5-p-roluyl-2-desoxy-~-~-ribofuranose: Die Mutterlauge vorstehen- 
dera-Verbindungdampft mani.Vak. zueinem Sirupein, IostdieseninwenigwarmemBenzolund 
fiigt bis zur Triibung Methanol hinzu. Das auskristallisierende Rohprodukt wird noch einige 
Male aus Benzol/Athanol umkristallisiert. Ausb. 0.30 g ( 5  % d. Th.), Silulen, Schmp. 129 bis 
130", [a]%: -46.0" (c = 1.82, in Chlf.). 

C27H22N2011 (550.5) Ber. C 58.91 H 4.03 N 5.09 Gef. C 58.82 H 3.88 N 5.1 1 

1.3.5-Tri-p-toluyl-2-desoxy-a- D-ribofuranose ( V) : Man tragt 2.52 g kristallisierte III  in ein 
Gemisch von 60 a m  Pyridin und 4.2 ccm p-Toluylsaurechlorid ein und behandelt weiter, wie 
zuvor angegeben. Nach dem EingieDen in Eiswasser extrahiert man dreimal mit je 30ccm 
Chloroform, wascht die vereinigten Extrakte mit Lasungen von Kaliumhydrogensulfat und 
Natriumhydrogencarbonat sowie mit Wasser, trocknet rnit Natriumsulfat, dampft i. Vak. zu 
einem Sirup ein und lost diesen in etwa 50 ccm Isopropylalkohol. Beim Stehenlassen kristal- 
lisiert das Rohprodukt aus. das mehrmals aus lsopropylalkohol umkristallisiert wird. Ausb. 
1.76 g (36% d. Th.), Nadeln, Schmp. 119.5", [a]g:  +77.1" (c = 1.38, in Chlf.). 

C29H2807 (488.5) Ber. C 71.29 H 5.78 Gef. C 71.10 H 5.74 

I.3-Diaceryl-5-p-toluyl-2-desoxy-a.~-~-ribofuranose ( V I )  : Man tragt 2.52 g kristallisierte 
III  in ein Gemisch von 25 ccm Pyridin und 5 ccm Aceranhydrid ein, liiDt 20 Stdn. bei 20" 
stehen, gieI3t in 75 ccrn Eiswasser, laDt 5 Stdn. stehen, extrahiert dreimal mit je 30 ccm Chloro- 
form, wascht die vereinigten Extrakte, wie zuvor angegeben, trocknet mit Natriumsulfat und 
dampft i. Vak. zu einem Sirup ein. Diesen lost man in Methanol, schiittelt die Lasung mit 
Aktivkohle, filtriert und dampft wieder i. Vak. ein. Ausb. 3.12 g (93% d. Th.), Sirup, [a]bg: 
- 8.3" (c = 2.91, in Methanol). 

C17H2007 (336.4) Ber. C 60.70 H 5.99 Gef. C 60.75 H 6.09 

I-Chlor-3-[p-nirrobenzoylJ-5-p-toluyl-2-desoxy-a-~-ribofuranose ( V I I )  : 1.10 g (0.002 Mol) 
I V  werden bei 20" 10 Min. rnit 20 ccm einer Losung von Chlorwassersroflin Methylenchlorid 
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(bei 10" gesattigt) geschiittelt. Dann kllhlt man auf 0" ab, filtriert die ausgefallene p-Nitro- 
benzoesaure (0.32g = 96% d. Th.) ab, engt das Filtrat unter FeuchtigkeitsausschluR bei einer 
Badtemp. von 20" in einem guten Vak. moglichst schnell zu einem Sirup ein, nimmt diesen 
in 10 ccm Benzol auf, engt i. Vak. ein, nimmt in 10 ccm Benzol auf und dampft emeut ein, 
zuletzt i. Hochvak. Man erhillt so ein amorphes, farbloses Pulver. Ausb. 0.80 g (95% d. Th.), 
[a]b9: +90.0" (c = 2.25. in Methylenchlorid). 

C ~ O H ~ ~ C I N O ~  (419.8) Ber. C 57.22 H 4.33 C18.45 N 3.34 
Gef. C 57.01 H 4.31 C1 8.50 N 3.27 

l-Chlor-3.5-p-toluyl-2-desoxy-a-~-ribofuranose ( VIII)  : Man lbst 0.98 g (0.002 Mol) V in 
25 ccm einer Lbsung von Chlorwasserstof in Methylenchlorid, laRt 10 Min. bei 20" stehen, 
dampft bei 20" Badtemp. i. Vak. ein, nimmt den Riickstand in 10 ccm Benzol auf, dampft 
emeut cin, last den Ruckstand in warmem Benzol, fdgt bis zur Triibung Petrolather hinzu 
und laRt im Eisschrank auskristallisieren. Ausb. 0.62 g (80% d. Th.), Schmp. 109", [a]F: 
+110.1" (c = 2.04, in Dimethylformamid). Lit.3): Schmp. 109", [a]ks: +108" (c = I ,  in 
Dimethyl formamid). 

I-Chlor-3-acetyl-5-p-toluyl-2-desoxy-~-ribofwanose ( I X )  : Man last 0.67 g (0.002 Mol) VI 
in 10 ccm einer Losung von Chlorwasserstof in Methylenchlorid, laDt 5 Min. stehen. dampft 
mbglichst schnell i. Vak. ein, nimmt den Sirup in Benzol auf, dampft ein, nimrnt in k h e r  
a d ,  dampft erneut ein und trocknet i. Hochvak. Ausb. 0.60 g (96% d. Th.), [a]F: f20.2" 
(c = 3.30, in Methylenchlorid). Die Verbindung ist nicht rein. 

IVAR UGI und FERDINAND BODFSHEIM 
Isonitrile, VIII 1) 

Umsetzung von Isonitrilen mit Hydrazonen und 
Stickstoffwasserstoffsaure 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Miinchen 

(Eingegangen am I 1. April 1961) 

Azine und Acylhydrazone von Aldehyden und Ketonen reagieren mit Isonitrilen 
und Stickstoffwasserstoffsiture unter Bildung von 1.5-disubstituierten Tetrazolen. 

Die a-Addition von Immoniumionen (I) und nucleophilen Agentien (Be) an Iso- 
nitrile, der sich Sekundiirreaktionen des Adduktes 11 anschliek, stellt eine variations- 
fzihige Synthese fur u-Aminowbonsiiure-Derivak dar 2). 

i I  I I  - I 1  
B 

1 I1 

-N=C- + R-NZC + Be +-- -N-C-C=N-R 
@ 

1) VII. Mitteil.: I. UGI und U. FETZER, Chem. Ber. 94. 2239 [196l]. 
2) I. UGI und C. S r e r N e R O c K N e R ,  a) Angew. Chem. 72, 267 [1960]; b) Chem. Ber. 94, 

734 [1961]. 




