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Aufbewahren bei -15 bis -20" Kristallkeime des Perchlordimethyltetrasulfids; nach 
7 Wochen hatte sich 5.7 g farbloses TetrasuKd abgeschieden, das bei -30" dhch  eine Glaa- 
fritte abbfiltriert und auf einem Tonteller raach von noch anhaftender Mutterhuge befreit 
wurde. Aus dem Filtrat schied sich selbst nach wochenlangem Aufbewahren im Kuhl- 
schrank kein TetrasuEd mehr ab. 

Die Reiigung des Perchlordimethyltetrasulfids bnn durch Umkristaktion 
aus heil3em Alkohol erfolgen, in dem die Verbindung schwerer loslich ist ale das TrisuUid. 
Besser und mit geringeren Verlusten verbunden ist jedoch die Methode der wiederholten 
Hochvakuumsublimation bei 45-50". Farblose, gknzende Kristalle, die bei 37" zu einer 
schwach gninlioh gefiirbten Fliissigkeit schmelzen. Die Schmelze l&Dt sich bei ruhiger 
Aufbewahrung leicht bis zu mehreren Stunden bei Zimmertemperatur unterktihlen. Die 
Dichte der Verbindung betrrigt im flussigen Zushnd &z: = 1.7957 (Auftriebsmethode), im 
festen Zustand de: = 1.9820. Der Brechungsindex (fl.) betrigt n8 = 1.6582, die Mo- 
lekularrefraktion R, = 74.88 

C,Cl,,S, (365.0) Ber. C6.57 C158.3 S35.12 Gef. C6.52 C158.5 S35.1 
Leicht loslich in den meisten organischen Usungsmitteh; Methanol und Athano1 1o- 

sen bei Zimmertemperatur nur wenig. 
Die Raman-Aufnahmen wurden mit dem hi-Prismen-Spektrographen GH der Firma 

Steinheil ,  Miinchen, ausgefiihrt. Fiir die Aufnahme des Trisulfids destillierten wir die 
mehrfache sublimierte reine Verbindung bei lO-'Tom in einer kleinen schlitFlosen Apparatur 
mit kurz axigesetzter Briicke direkt in die Raman-Kuvette, in der sie sofort erst-. Die 
Badtemperatur betrug 90-93", das in Hohe des Briickenansatzes behdliche Thermometer 
zeigte eine Temperatur von etwa 80". Zur Vermeidung einer Kr is tah t ion  in der Briicke 
wurde diese wiihrend der Destillation warm gehalten. Die Aufnahmen wurden bei 80' 
durchgefiihrt (Schmp. 57.4'). Da das Perchlordimethyltetrasulfid nicht ohne 
Zersetzung destilliert werden kann, wurde das mehrfach sublimierte Priparat fest in die 
Kuvette eingefiillt und die Aufnahmen nach vorsichtigem Schmelzen der Substanz bei 
42" ausgefiihrt. 

233. Giinter Henseke und Ursula Kriiger: Uker Osonhydrazone, 
W. 1Mitteil.l): mer Glykothiazone und Thiazolylosazone 

[Aus dem Institut f i i r  organische Chemie der Ernst-Moritz-Arndt-UniversiGt Greifswald] 
(Eingegangen am 15. Juli 1955) 

Synthesen und Eigenschaften der Glykoson - dithiosemicarb- 
azone und ihre Kondensation mit a-Hhlogen-ketoverbindungen zu 
Thiazolylosazonen werden beschrieben. 

Glykothiazone 
C. Neuberg und W. Neimann2) fanderi bereits 1902 in der Bildung von 

Aldehyd- bzw. Ketonthiosemicarbazonen eine Methode, um Aldehyde und 
Ketone zu charakterisieren. Im Verlaufe dieser Untersuchungen g e h g  ihnen 
ebenfalls die Darstellung der Thiosemicarbazone einiger Monosaccharide. Diese 
Autoren uriterzogen auch erstmalig Dioxoverbindungen der Ehvirkung von 
Thiosemicarbazid und erhielten auf diesem Wege die 1.2-Dithiosemicarbazone 
des Glyoxals2) und Methylglyoxal~~). 'Erst in jiingster Zeit 4) wurden weitere 
1.2-Dithiosemicarbazone beschrieben, wiihrend die entsprechenden ,,&lipha- 
tischen" Osazone der Zucker bisher nicht bekannt wurden. 

l) VI. Mitteil.: G. Henseke "u. H. J. Binte,  Chem. Ber. 88,1167 [1955]; vergl. U. 
Kr i iger ,  Diplomarb., Greifswald 1954. 

8 ,  C. Neuberg u. H. Knobel, Biochem. Z. 188, 216 [1927]. 
4, G. Brihr, Z. anorg. allg. Chem. 868, 361 [1952]; M. Polonovski u. M. Pesson, 

8 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 2054 [1902]. 

C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 1260 [1951]; C. 1954, 6237. 
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Bei unseren Versuchen, Glykoson-dithiosemicarbazone darzustellen, konn- 
ten wir uns auf qie Erfahrungen von F. Weygand und H. Bergmann5) stiit- 
Zen, wonach aliphatische Hydrazine nur Ketosen oder geeignete Ketosederi- 
vate zu Osonen zu oxydieren vermogen. Wir haben deshalb fiir unsere Um- 
setzungen von Anfang an Ketosen oder Aryl-isoglykosamine verwendet und 
nur gelegentlich festgestellt, daB Aldosen lediglich bis zur Stufe der Aldose- 
thiosemicarbazone reagieren. ErwartungsgemiiB findet auch zwischen Aldose- 
thiosemicarbazonen und iiberschiissigem Thiosemicarbazid keine weitere Um- 
setzung statt. 

Dagegen kondensiert p-Tolyl-D-isoglucosamin mit Thiosemicarbazid un- 
ter den Bedingungen der Osazonbildung zum D- Glucoson-dithiosemicarbazon 
(I, R=A). Besonders glatt verliiuft die Reaktion, wenn man dem Reaktions- 
gemisch Hydrazinhydrat zufiigt. Die Verbindung kristallisiert in gelben Na- 
deln und weist in Pyridin einen hohen positiven Drehwert auf. In Anlehnung 
an einen Vorschlag von G. B ii hr4) mochten wir diese neue Verbindungsklaase 
der Zucker ah Glyko-thiazone, das D- Glucoson-dithiosemicarbazon entspre- 
chend Js D-Gluco-thiazon bezeichnen. Bei der Acetylierung von (1,R = A) 
in Pyridin erhiilt man eine Tetraacetylverbindung, die in farblosen Nadeln 
kristallisiert und keine optische Aktivitiit zeigt. 3% die Darstdlung des D- 
Galakto-thiazons (I, R = B) geht man zweckmal3ig vom p-Toluidin-N-D-gdak- 
tosid aus, das offenbar wiihrend der Reaktion eine Amadori-Umlagerung zum 
Isoamin esdhrt. Allerdings ist die Ausbeute nur sehr miiBig. Die Substam 
kristabiert in griinhchen Nadeln und zeigt einen hohen negativen Drehwert. 
Die Tetraacetylverbindung des D-Galakto-thiazons kristallisiert in farblosen 
Stiibchen und zeigt keine optische Aktivititt. 

Das L-Sorbo-thiazon (I, R-C) m d e  direkt am der Ketohexose mit Thio- 
semicarbazid bei Gegenwart von Hydrazinhydrat in 70-proz. Ausbeute erhal- 
ten. Die gelblichen Ndeln drehen in Pyridin schwach negativ. Die Tetra- 
acetylverbindung bildet ein griinlich-gelbes, amorphes Pulver. Da das p-To- 
lyl-L-arabinosamin bisher nicht kristallisiert erhalten werden konnte, haben 
wir fur die Synthese des L-Arabino-thiazons (I, R=D) den Sirup verwendet, 
den man erhiilt, wenn man L-Arabinose und p-Toluidin bei Gegenwart verd. 
Essigsiiure zusammenschmilzt 6 ) .  Dieses Pentose-thiazon kristallisiert in britun- 
lichen Rhomben und dreht in Pyridin negativ. Sein Triacetylderivat kristalli- 
siert in farblosen Stiibchen und zeigt ebenfalls keine optische Aktivitat. 

Die Glykothiazone stellen Pseudosiiuren dar und bilden mit Laugen Salze 
echter Siiuren. Dabei findet Farbvertiefung statt 2* 4), und man kann unter 
geeigneten Versuchsbedingungen das Natriumsalz in Form gelber Nadeln er- 
halten. Gibt man Silbernitratlosung zu einer moglichst konzentrierten alko- 
holischen Glykothiazonlosung, so erhalt man sofort eine leuchtend gelbe kri- 
stallisierte Verbindung, die das Silber wohl bereits komplex gebunden enthdt, 
da eine wiil3rige Suspension mit Salzsiiure keine Piillung von Silberchlorid 
gibt. In einer Mitteilung iiber emprotide Schwermetall-Innerkomplexe war 

5, Chem. Ber. 80, 255 [1947]. 
6) F. Weygand, Ber. dtsch. ohem. Ges. 73, 1269 [1940]. 
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von G. Bii hr4) auf die ausgepriigte Neigung der a-Diketon-thiosemicmbmone 
zur Komplexbildung hingewiesen worden. I n  gleicher Weise reagieren erwar- 
tungsgemiiB auch die Glykothiazone. Es gelang, ein Kupfer- und Nickel- 
Komplexsalz zu isolieren, die jedoch bisher nicht kristallisiert erhalten wer- 
den konnten. E n  solcher Schwermetall-Inaerkomplex ist nach G. Biihr wie 
I1 zu formulieren. ffber die Innerkomplexe der Glykothiazone wird an ande- 
rer Stelle ausfiihrlich berichtet werden. 

Thiazolylosazone 

Osazone aus Monosacchariden und Thiazolyl-hydrazinen wurden erstma- 
lig durch die Arbeiten von H. Beyer und Mitarbb.'. 8) zugiinglich. Nunmehr 
ergab sich eine Moglichkeit, die Glykothiazone im S h e  einer Thiazolsyn- 
these nach H a n  t z s c h niit a-halogenierten Ketoverbindungen zu Thiazolyl- 
(2)-osazonen zu kondensieren und damit die Darstellung der ThiazolyL(2)- 
hydrazine zu umgehen. Die Umsetzung von D-Glucothiazon rnit a-Brom- 
acetophenon fiihrt in 80-proz. Ausbeute zum ~-Glucose- [4-phenyl-thiazolyl- 
(2)-osazon] (111, R=A, R'=H). Das Osazon ist nach Schm&punkt, .Misch- 
Schmelzpunkt und optischer Drehung identisch mit dem Produkt, das aus 
D-Glucose, D-&KhOSe oder p-Tolyl-D-isoglucosamin und [4-Phenyl-thiazolyl- 
(2)]-hydrazin gewonnen werden konnte. Ebeilfalls stimmt das amorphe Hexa- 
metat mit  dem des auf direktem Wege gewonnenen Osazons iiberein7*8). Die 
Umsetzung mit Desylchlorid ergibt in analoger Reaktion das in gelben 
Nadeln kristallisierende D- Glucose- [4.5-diphenyl-thiazolyl-(2)-osazon] 8, (111, 
R=A, R' = C,R,). Es bildet ein gelbes, amorphes Hexaacetat. LiiBt man 
D-Gluco-thiazon mit Chloraceton reagieren, so bleibt das entstehende Osazon 
als Hydrochlorid in Losung. Zur Abscheidung des D-Glucose- [4-methyl- 
thiazolyl-(2)-osazons] stumpft man die Mineralsiiure mit Natriumacetat ab. 
Die Verbindung koimte bisher nur amorph erhalten werden. 

In  analoger Reaktion lassen sich auch die Thiazone der D-Galaktose, L-Sor- 
bose und L-Arabinose rnit a-Brom-acetophenon umsetzen. Die Bildung der 
entsprechenden Thiazolylosazone erfolgt meist mit uber 90-proz. Ausbeute. 
Die gleiche Umsetzung liiiI3t sich auch mit Desylchlorid erzielen. Auf diesem 
M7ege wurden alle 8 Thiazolyl-osazone der allgemeinen Pormel 111 dargestellt. 
Ihre Eigenschaften sind im Versuchsteil beschrieben. Sie lassen sich in die 
entsprechenden, gelb ,is briiunlich gefkrbten amorphen Acetate uberfiihren . 

Der uberraschend glatte Reaktionsverlauf der Thiazolsynthese mit Glyko- 
thiazonen ist bemerkenswert ; denn bei der Umsetzung der Thiosemicarbazone 
einiger Monosaccharide mit a-halogenierten Ketoverbindungen gelang es u119 
nicht, die auf anderem Wege leicht zugiinglichen und sehr bestindigen "hiazo- 
lylhydrazone der Monosaccharide 8) zu erhalten. Dagegen kondensiert das Ben- 
zoin-thiosemicarbazon *) (IV) mit a-Brom-acetophenon ohne Schwierigkeiten 

7 )  H. Beyer,  H. Hohn u. W. Liissig, Chem. Ber. 86, 1122 [1962]. 

9 )  M. Gianturco u. A. R.omeo, Gazz. chim. ital. 89, 429 [1962]. 
H. Beyer,  G. Henseke u. W. Liebenow, Chem. Ber. 86, 10 [1963]. 
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zum Benzoin- [4-phenyl-thiazolyl-(2)-hydmzon] (V). In gleicher Weise erhitlt 
man &us den1 Benzil-dithiosernicarbazonlo) (VI) das gleichfa,b noch nicht 
beschriebene Benzil-his- [4-phenyl-thiazolyl- (2)-hydrazon] 11) (VII). 

N-C-NH, 

B 
HC: N.NH*C*NH, 

C:N*NH-Y-NH, 
I 

R I S  

.--* 

0: C.C,H, N====C*NH, 

BrCHR' I1 
N- C,H, R =A, B, C, D; R' = H, CaHS 

H :N.NH-C, ,,C-R' I I 

F 

II s- 
A=HO. H B = H O * C H  

HzC*OH 

S H F - O H  F H O - 0 3  
N- -C,H, 

H .OH H O * F H  H * O H  C:N.NH- I b g-R' F 
H,C-OH H,C.OH H,C*OH R I11 \S' 

Beschreibung der Vemuehe 

D-Gluco-thiazon (I, R = A): 5.4g (*/lwMol) p-Tolyl-D-isoglucosamin wer- 
denin26ccmWasserund lOccmAlkoholmit5.5g (j/,,Mol)Thiosemicarbazid, 1 ccm 
Hydrazinhydrat und 6 ccm Eisessig versetzt und 3 Stdn. am Riickfldkiihler auf dem 
siedenden Wasserbade erhitzt. Beim Abkiihlen krishllisiert das D-Gluco-thiazon in 
gelben Nadeln. Ausb. mehr ah 40% d. Theorie. Die Substmu ist in Wasser und Pyridin 
gut, in Alkohol etwaa weniger leicht loslich. Aus miiBig verdiinntem Alkohol gelba Na- 
deln vom Schmp. 2 2 4 O  (Zen.); [a]% : +2W0 (Pyridin, c = 1). 

C,H,0,N6Sz (324.4) 
Tetraacetylverbindung: 3.24 g (l/lw Mol) D-Gluco-thiazon werden in 15 ccm 

F'yridin mit 12 ccm Acetanhydrid acetyliert und nach 48 Stdn. in Eiewsseer gegog- 
e n .  Die siruphe Acetylverbindung erstarrt bald kriitallin. Am 60-pnn. Alkohol fmb- 
lose Nadeln vom Schmp. 234". Robusb. 200h d. Theorie. 

Ber. C 29.62 H 4.97 N 25.91 Gef. C 29.85 H 6.20 N 26.39 

C16&O&S, (492.5) Ber. N 17.07 4 C q C O  34.92 Gef. N 17.36 4 CH&O 34.73 

10) M. Polonovski u. M. Pesson, C.R. hebd. S&noes A d .  Sci. 282, 1260 [1951]; 
") Vergl. H. Dalibor, Diplomarb., Greifswald 1954. C. 1964, 6237. 
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D-Galakto-thiazon (I, R = B): Aus 5.4 g (z/lw Mol) ~ -To lu id in -N-D-ga lek to -  
sid mit 5.4 g (VIw Mol) Thiosemicarbazid und 1 ccm Hydraz inhydra t  in 25 ccm 
Wasser, 10 ccm Alkohol und 6 ccm Eisessig wie bei I (R = A). Innerhalb von 24 Stdn. 
kristallisiert das ~ - G a l a k t o - t h i a z o n  in griinlichen Nadeln &us. Rohausb. etwa 12% 
d. Theorie. Die Verbindung ist in Alkohol und P-yridin schwer loslich. Aus verd. Alkohol 
griinliche Stiibchen vom Schmp. 222' (Zers.). [a]$ : -520" (Pyridin, c = 1). 

C,H160,N6S, (324.4) 
Tetraacetylverbindung: Aus 1.6 g ('lZw Mol) D-Galakto-thiazon in Pyridin 

mit Acetanhydrid wie iiblich. Farblose Stiibchen aus Alkohol vom Schmp.'245'. Roh- 
ausb. 65% d. Theorie. 

Ber. C29.62 H4.97 N25.91 Gef. C 29.91 H4.91 N25.93 

C16K40,N6S, (492.5) Ber. N 17.07 4 CH,CO 34.92 Gef. N 17.15 4 CKCO 35.44 
L-Sorbo-thiazon (I, R = C): Aus 3.6g (z/lwMol) L-Sorbose genau wie bei I 

(R = A). Aus verd. Alkohol gelbliche Stiibchen vom Schmp. 208' (Zers.). Loslich in 
Alkohol, P-yridin und Wasser. Ausb. iiber 70% d. Theorie. [a]g : -20' (Pyridin, c = 1.0). 

C,H160,N,S, (324.4) Ber. C29.62 H4.97 N25.91 Gef. C29.66 H5.02 N25.78 
Die wie vorher dargestellte Tetraacetylverbindung scheidet sich beim EingieBen 

in Eiswasser zuniichst als Sirup ab, der bald fest erstarrt. Rohausb. iiber 90% d. Th.; 
am 50-proz. Alkohol griinliches, feinkristdines Pulver vom Schmp. 187" (Zers.). 

C,,,HZ4O,N6S, (492.5) Ber. N 17.07 4 CH,CO 34.92 Gef. N 17.10 4 CH,CO 35.37 
L-Arabino-thiazon (1,R = D): Deraus4.5g (3//1M, Mol) L-Arabinose mit der ber. 

Menge p-Toluidin dargestellte Sirup von p-Tolyl-  L-isoarabinosamin (vergl. FuS- 
note 6 ) )  wird in 25 ccm Wasser und 10 ccm Alkohol mit 5.46 g (6/1w Mol) Thiosemicarb- 
azid, 1 com Hydrez inhydra t  und 6 ccm Eisessig 3 Stdn. am RiicMuBkiihler erhitzt. 
Beim Abkiihlen kristallisiert das L-Arabino-thiazon in etwa 30-proz. Ausbeute. Aus 
Wasser briiunliche Rhomben vom Schmp. 219'. Loslich in Wasser, Alkohol und Pyridin. 
[a13 : -90" (Pyridin, c = 1.0). 

C,H1403N6S, (294.4) 
Die Triacetylverbindung erhiilt man in der iiblichen Weise in 60-proz. Ausbeute. 

C,,H,,O,N,S, (420.4) Ber. N 19.99 3 CH,CO 30.69 Gef. N 20.25 3 CH3C0 31.81 

Ber. C 28.56 H4.79 N28.55 Gef. C28.72 H5.13 N28.76 

Bus 50-proz. Alkohol farblose Stiibchen vom Schmp. 239". 

Schwermetallverbindungen des D-Gluco-thimons: (Diese Versuche haben 
nur orientierenden Charakter. ) 

Kupferkomplex (IT): 1.6g (1/2aoM~l) D-Gluco-thiazon werden in wenig Was- 
ser mit einigen Tropfen Natronlauge in der Hitze gelost, fltriert und abgekuhlt. Dann 
tropft man 15 ccm einer ammoniakalischen Lijsung von 0.8 g Kupfersulfat  hinzu, wo- 
bei das branne Komplexsalz amorph ausfiillt. Man zentrifugiert, wiisoht den Niederschlag 
mehrmals mit Wasser und Alkohol und trocknet im Exsiccator iiber Natriumhydroxyd. 

Nickelkomplex: 1.6g D-Gluco-thiazon werden in 30 ccm Wasser mit einigen 
Tropfen verd. Natronlauge gelost und tropfenweise mit 0.7 g Nickelsulfat in wenig 
W-r versetzt. Der braune Niederschlag wird abzentrifugiert, mit W-r und Alkohol 
mehrmals nachgewaschen und im evakuiertm Exsiccator iiber Natriumhydroxyd ge- 
trocknet. 

Silberkomplex: Versetzt man eine Losung von D-Gluco-thiazon in verd. Na- 
tmnlauge rnit n/la AgNO,, so erhalt man sofort einen feinkrishllinen, leuchtend gelben 
Niederschlag. Dieser wird abzentrifugiert, mehrmals mit Wasser und Alkohol gewaschen 
und i. Vak. iiber Natriumhydroxyd getrocknet. 

~-Glucose-[4-phenyl-thiazoly1-(2)-osazon] (III, R = A, R' = H): 1.6 g (l/zw 
Mol) ~ - G l u c o - t h i a z o n  werden in 30 ccm 50-proz. Alkohol in der Siedehitze gelost und 
mit 2.2 g (l/looMol) a-Brom-acetophenon versetzt. Erhitzt man weitere BMin., 80 

beginnt das Osazon sich bereits abzuscheiden. Nach dem Abkiihlen saugt man ab und 
wascht mit Wasser und Alkohol nach. Rohausb. mehr als 80% d. Theorie. ZumUmkristalli- 
sieren bringt man die Verbindung in 50-proz. Alkohol, erwitrmt zum Sieden und fugt 
tropfenweise Pyridin bis zur Losung hinzu. Gelbe Nadeln vom Schmp. 224'. [a]g: +&So 
(pgridin, c = 0.25). 
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~-Glucose-[4.5-diphenyl-thiazolyl- (2)-osazon] (111, R =A,  R' = C,H5): Ent- 
steht analog &us D-Gluco-thiazon und Desylchlorid. Rohausb. etwa 50% d. Theo- 
rie. Aus Alkohol-Wawr-Pyridin gelbe Nadeln vom Schmp. 244" (Zere.). 

Hexaacetylverbindung: 3.4 g (l/m Mol) ~-Glucose-[4.5-diphenyl-thiazo- 
lyl-(2)-osazon] in 20 ccm Pyridin werden mit 10 ccm Aoetanhydrid vemtzt und 
2 Tage bei Raumtemp. verschlossen aufbewahrt. Beim EmgieBen in Eiswaeser scheidet 
sich die Acetylverbindung amorph ab. Zur Reinigung lost man in Benzol, trecknet mit 
gegliihtem Natriumsulfat und dampft daa Ltisungsmittel i. Vak. ab. Der zuriickbleibende 
Sirup erstarrt beim Durchkneten mit Petrolither amorph. Ausb. 65% d. Theorie. Die 
Substanz zersetzt sich unscbrf zwischen 85-89". Liislich in fast allen Ltisungsmitbln 
mit Ausnahme von W-r und Petrolilther. Es dreht in Chloroform schwach mch rechte. 

Gef. N 9.11 ~ C O  27.52 
~-Glucose-[4-methyl-thiazolyl-(2)-osazon]: 1.6 g (l/aooMol) Gluco-thi-  

azon werden in 26 ccm Alkohol und 15 ccrn Waaaer in der Hitze gelost und mit 1 ccrn 
Monochloraceton versetzt. Nach wenigen Min. fiirbt sich das Reaktionsgemisch dun- 
kelrot. Stumpft man die Chlorw~rstoffs&ure nunmehr mit der ber. Menge Natrium- 
acetat ab, 80 scheidet sich das Osazon beim Abkiihlen in etwa 60-proz. Ausbeute amorph 
ab. Zur Reinigung lost man in psridin, fltriert und f i l l t  mit W w r  wider am. Dna 
braungelbe, amorphe Omzon wird mehrfach mit Alkohol ausgekocht. Schmp. 166" 
(Zers.). In allen gebrauchlichen Lasungsmitteln unloslich mit Ausnahme von Pyridin 
und Eisessig. 

C,,H,O,N,S, (400.5) Ber. N20.99 Gef. N20.94 

C,H,O&,S, (929.0) Ber. N 9.05 CH&O 27.77 

~-Galaktose-[4-phenyl-thiazolyl-(2)-osazon] (111, R = By R = H): Men 
erhitzt eine Lijsung von 1.6 g Mol) ~ - C a l a k t o - t h i a z o n  in 200 ccm 50-proz. Alko- 
hol 5 Min. mit 2.2 g (1/1,,,, Mol) a-Brom-acetophenon. Beim Abkuhlen kriatalliaiert 
das Osazon in uber 90-proz. Ausbeute aua. Zum Umkristallisieren bringt man das Oaazon 
in 75-proz. Alkohol zum Sieden und fugt bia zur W u n g  tropfenweise Pyridin hinzu. Nach 
dem Abkiihlen gelbe Nadeln vom Schmp. 230" (Zen.). 

Hexaacetylverbindung: 2.6 g Mol) ~-Galaktose-[4-phenyl-thiazolyl- 
(2)-osazon] werden wie ublich in Pyridin mit Acetanhydrid acetyliert und, wie vor- 
stehend beschrieben, gereinigt. Gelbes, amorphes Pulver, das sich zwiechen 75' und 79" 
zersetzt; [a];D8: +20° (Chloroform, c = 1). 

C,,H3,010N,S, (776.8) Ber. N 10.82 CH,CO 33.21 
n-Galaktose-[4.5-diphenyl-thiazolyl-(2)-osazon] (111, R = B, R' = C6&): 

Man setzt 1.6 g D- Galakto-thiazon mit 2.3 g Desylchlorid um und verfiihrt im ubri- 
gen wie bei der Darstellung des ~-GalaktoSe-[4-phenyl-thiazolyl-(2)-osazons]. Auab. 
70% d. Thaorie. Aus Wasser, Alkohol und Pyridin gelbe Nadeln vom Schmp. 257" (Zers.). 

C,,H,,O,N,S, (676.8) Ber. N 12.42 Gef. N 12.74 
Hexaacetylverbindung: Man erhhlt die gelbe, amorphe Verbindung auf dem be- 

schriebenen Wege in 60-proz. Ausbeute. Schmp. 86-89' (Zen.). [ a ] s :  +60" (Chloroform, 
c = 1.0). 

Gef. N 10.94 CH&O 33.04 

C4,H,01&$, (929.0) Ber. N 9.05 CH,CO 27.77 
~-Sorbose-[4-phenyl-thiazolyl-(2)-osazon] (111, R = C, R = H): Zu der 

heiBen Losung von 1.6 g Mol) L- Sorbo-thiazon in 30-proz. Alkohol gibt man 2.2 g 
(l/,oo Mol) a-Brom-acetophenon und hhlt weitere 5 Min. im Sieden. Das Osazon kri- 
stallisiert in 8o-proz. Auebeute. Aus Wasser, Alkohol und Pyridin gelbe Stiibchen vom 
Schmp. 213" (Zers.). 

C,,H2404N,S, (524.6) Ber. N 16.02 Gef. N 15.92 

Gef. N 9.13 CH,CO 27.81 

Die Hexaacetylverbindung erhiilt man auf dem beschriebenen Wege in mehr als 
?o-proz. Ausbeute. Griinliches, amorphes Pulver vom Schmp. 135-140' (Zers.). 

C3~H3,OlON6Sz (776.8) 
~-Sorbose-[4.5-diphenyl-thiazolyl-(2)-osa~on] (111, R = C, R' = C,H5): 1.6 g 

Mol) L-Sorbo-thiazon werden in 30 ccm 50-proz. Alkohol in der Siedehitze gelost, 

Ber. N 10.82 CH3C0 33.21 Gef. N 10.88 CH,CO 32.85 
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mit 2.3 g (l/loo Mol) Desylchlorid versetzt und einige Min. bie zur Abscheidung des 
Oeazona erhitzt. Ausb. 60% d. Theorie. Ans Wasser-Alkohol-Pyridin gelbe Nadeln vom 
Schmp. 235' (Zers.). 

Cm&s04NESs (676.8) Ber. N 12.42 Gef. N 12.22 
Die Hexaacetylverbindung bildet ein amorphes, orangefarbenes Pulver vom 

Schmp. 76-77' (Zers.). Ausb. mehr als 90% d. Theorie. [a];: +lo' (Chloroform, c = 1). 
C4,H,01,,N,,S, (929.0) Ber. N 9.05 CH&O 27.77 Gef. N 9.25 C-CO 27.38 

~-Arabinose-[4-phenyl-thiazolyl-(2)-osazon] (III, R = D, R' = H): 1.5 g 
Mol) L-Arabino-thiazon werden in 30 ccm 60-proz. Alkohol in der Hitze gelost, 

mit 2.2g (l/laoMol) a-Brom-acetophenon versetzt und bis zur Abscheidung des Oa- 
azom zum Sieden erhitzt. Ausb. uber 90% d.Theorie. Aua Waaer-Alkohol-Pyridin 
feine, gelbe Nadeln vom Schmp. 188'. Schwer loslich in allen gebrriuchlichen Liisungs- 
mitteln mit Awnahme von Eisessig und Pyridin. 

C,,&O,N,S, (494.6) Ber. N 16.99 Gef. N 17.16 
Die Pentaacetylverbindnng erhiilt man auf dem beschriebenen Wege in 80-proz. 

Ausbeuta als amorphe, b&unlich gefiirbte Substanz. Schmp. 67-70' (Zers.). Leicht 16s- 
lich in allen gebriiuchlichen Ltisungsmitteln aulJer Waeser und Petrolhther. [a]g : -40" 
(chloroform, c = 1.0). 

C33H9,08NES2 (704.8) Ber. N 11.92 CH,CO 30.51 Gef. N 12.18 CH,CO 30.67 
~-Arabinose-[4.5-diphenyl-thiazolyl-(2)-osazon] (111, R = D, R' = C,H,): 

Aus einer Lijsung von L - Ara b in o - t hiazo n und De s y 1 c h lor i d kristakieren nach 5 Min. 
aus dem siedenden 60-proz. Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp. 232" (Zers.). Lijslich in 
Pyridin und Eisessig. 

C,H,,O,N,S, (646.8) Ber. N 12.99 Gef. N 13.23 
Die Pentaacetylverbindung erhiilt man in 80-proz. Ausbeute als gelbe, amorphe 

Substam vom Schmp. 74-76' (Zers.). 
C,H4,08N,S, (856.9) Ber. N 9.89 CH&O 25.11 Gef. N 9.98 CH,CO 24.71 

Benzoin-[4-phenyl-thiazolyl-(2)-hydrazon] (V): 2.85 g Mol) Benzoin- 
thiosemicarbazon und 1.98 g a-Brom-acetophenon Mol) werden in 100 ccm 
Alkohol einige Min. zum Sieden erhitzt. V scheidet sioh nach kurzer Zeit in farblosen 
f i t d e n  ab. Bus Alkohol-Pyridin farblose Nadeln vorn Schmp. 205". 

C23H,0N3S (385.5) Ber. N 10.90 Gef. N 10.86 
Benzil-bis-[4-phenyl-thiazolyl- (2)-hydrazon] (VII): 3.56 g Mol) Ben- 

zil-dithiosemicarbazon und 3.96 g a-Brom-acetophenon (a/lw Mol) werden in 
100 ccm Alkohol einige Min. zum Sieden erhitzt, wobei sich das Osazon bereits htalli- 
siert abscheidet. Aua Alkohol-Pyridin gelbe Nadeln vom Schmp. 255'. Ausb. 80% d. 
Theorie. 

C,,H,N,S, (656.7) Ber. N 15.10 Gef. N 15.11 


