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Aufbewahren bei —15 bis —20° Kristallkeime des Perchlordimethyltetrasulfids; nach
7 Wochen hatte sich 5.7 g farbloses Tetrasulfid abgeschieden, das bei —30° duirch eine Glas-
fritte abfiltriert und auf einem Tonteller rasch von noch anhaftender Mutterlauge befreit
wurde. Aus dem Filtrat schied sich selbst nach wochenlangem Aufbewahren im Kiihl-
schrank kein Tetrasulfid mehr ab.

Die Reinigung des Perchlordimethyltetrasulfids kann durch Umkristallisation
aus heiBem Alkohol erfolgen, in dem die Verbindung schwerer loslich ist als das Trisulfid.
Besser und mit geringeren Verlusten verbunden ist jedoch die Methode der wiederholten
Hochvakuumsublimation bei 456—50°. Farblose, glinzende Kristalle, die bei 37° zu einer
schwach griinlich gefarbten Fliissigkeit schmelzen. Die Schmelze 148t sich bei ruhiger
Aufbewahrung leicht bis zu mehreren Stunden bei Zimmertemperatur unterkiihlen. Die
Dichte der Verbindung betrigt im fliissigen Zustand d*} = 1.7957 (Auftriebsmethode), im
festen Zustand d* = 1.9820. Der Brechungsindex (fl.) betrigt nf§ — 1.6582, die Mo-
lekularrefraktion Rp = 74.88

C,ClgS, (365.0) Ber. C6.57 C158.3 S35.12 Gef. C6.52 C158.5 S 35.1

Leicht loslich in den meisten organischen Losungsmitteln; Methanol und Athanol 16-
sen bei Zimmertemperatur nur wenig.

Die Raman-Aufnahmen wurden mit dem Drei-Prismen-Spektrographen GH der Firma
Steinheil, Miinchen, ausgefiihrt. Fiir die Aufnahme des Trisulfids destillierten wir die
mehrfache sublimierte reine Verbindung bei 10— Torr in einer kleinen schlifflosen Apparatur
mit kurz angesetzter Briicke direkt in die Raman-Kiivette, in der sie sofort erstarrte. Die
Badtemperatur betrug 90—93°, das in Hohe des Briickenansatzes befindliche Thermometer
zeigte eine Temperatur von etwa 80°. Zur Vermeidung einer Kristallisation in der Briicke
wurde diese wihrend 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 Praparat fest in die
Kivette eingefiillt und die Aufnahmen nach vorsichtigem Schmelzen der Substanz bei
42° ausgefiihrt.

233. Giinter Henseke und Ursula Kriiger: Uber Osonhydrazone,
VII. Mitteil.”: Uber Glykothiazone und Thiazolylosazone

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Ernst-Moritz-Arndt-Universitit Greifswald]
: (Eingegangen am 15. Juli 1955)

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

Glykothiazone

C. Neuberg und W. Neimann?) fanden bereits 1902 in der Bildung von
Aldehyd- bzw. Ketonthiosemicarbazonen eine Methode, um Aldehyde und
‘Ketone zu charakterisieren. Im Verlaufe dieser Untersuchungen gelang ihnen
ebenfalls die Darstellung der Thiosemicarbazone einiger Monosaccharide. Diese
Autoren unterzogen auch erstmalig Dioxoverbindungen der Einwirkung von
Thiosemicarbazid und erhielten auf diesem Wege die 1.2-Dithiosemicarbazone
des Glyoxals?) und Methylglyoxals?®). Erst in jiingster Zeit4) wurden weitere
1.2-Dithiosemicarbazone beschrieben, wahrend die entsprechenden ,,alipha-
tischen‘ Osazone der Zucker bisher nicht bekannt wurden.

1) VI. Mitteil.: G. Henseke "u. H. J. Binte, Chem. Ber. 88, 1167 [1955]; vergl. U.
Kriuiger, Diplomarb., Greifswald 1954. %) Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 2054 [1902].

3) C. Neuberg u. H. Knobel, Biochem. Z. 188, 215 [1927].

4) G. Bahr, Z. anorg. allg. Chem. 268, 351 [1952]; M. Polonovski u. M. Pesson,
C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 282, 1260 [1951]; C. 1954, 6237.
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Bei unseren Versuchen, Glykoson-dithiosemicarbazone darzustellen, konn-
ten wir uns auf die Erfahrungen von F. Weygand und H. Bergmann?) stiit-
zen, wonach ‘aliphatische Hydrazine nur Ketosen oder geeignete Ketosederi-
vate zu Osonen zu oxydieren vermégen. 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. ErwartungsgemiB 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 bp-Glucoson-dithiosemicarbazon
(I, R=A). Besonders glatt verlduft 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. Bihr*) méchten wir diese neue Verbindungsklasse
der Zucker als Glyko-thiazone, das p-Glucoson-dithiosemicarbazon entspre-
chend als p-Gluco-thiazon bezeichnen. Bei der Acetylierung von (LR=A)
in Pyridin erhilt man eine Tetraacetylverbindung, die in farblosen Nadeln
kristallisiert und keine optische Aktivitit zeigt. Fiir die Darstelung des D-
Galakto-thiazons (I, R =B) geht man zweckmiBig vom p-Toluidin-¥-p-galak-
tosid aus, das offenbar wihrend der Reaktion eine Amadori-Umlagerung zum
Isoamin erfihrt. Allerdings ist die Ausbeute nur sehr méfig. Die Substanz
kristallisiert in griinlichen Nadeln und zeigt einen hohen negativen Drehwert.
Die Tetraacetylverbindung des »-Galakto-thiazons kristallisiert in farblosen
Stdbchen und zeigt keine optische Aktivitit.

Das 1-Sorbo-thiazon (I, R=C) wurde direkt aus der Ketohexose mit Thio-
semicarbazid bei Gegenwart von Hydrazinhydrat in 70-proz. Ausbeute erhal-
ten. Die gelblichen Nadeln 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 fiir die Synthese des L-Arabino-thiazons (I, R=D) den Sirup verwendet,
den man erhilt, wenn man L-Arabinose und p-Toluidin bei Gegenwart verd.
Essigsiiure zusammenschmilzt®). Dieses Pentose-thiazon kristallisiert in braun-
lichen Rhomben und dreht in Pyridin negativ. Sein Triacetylderivat kristalli-
siert in farblosen Stibchen und zeigt ebenfalls keine optische Aktivitit.

Die Glykothiazone stellen Pseudosiduren dar und bilden mit Laugen Salze
echter Sduren. Dabei findet Farbvertiefung statt? 4), und man kann unter
geeigneten Versuchsbedingungen das Natriumsalz in Form gelber Nadeln er-
halten. Gibt man. Silbernitratlésung zu einer méglichst konzentrierten alko-
holischen Glykothiazonlsung, so erhilt man sofort eine leuchtend gelbe kri-
stallisierte Verbindung, die das Silber wohl bereits komplex gebunden enthilt,
da eine wiiBrige Suspension mit Salzsidure keine Fillung von Silberchlorid
gibt. In einer Mitteilung {iber emprotide Schwermetall-Innerkomplexe war

5) Chem. Ber. 80, 255 [1947].
%) F. Weygand, Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 1259 [19401.
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von G. Bihr4) auf die ausgeprigte Neigung der a-Diketon-thiosemicarbazone
zur Komplexbildung hingewiesen worden. In gleicher Weise reagieren erwar-
tungsgemiB auch die Glykothiazone. Es gelang, ein Kupfer- und Nickel-
Komplexsalz zu isolieren, die jedoch bisher nicht kristallisiert erhalten wer-
den konnten. Ein solcher Schwermetall-Innerkomplex ist nach G. Bihr wie
I1 zu formulieren. Uber 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) zugdnglich. Nunmehr
ergab sich eine Moglichkeit, die Glykothiazone im Sinne einer Thiazolsyn-
these nach Hantzsch mit a-halogenierten Ketoverbindungen zu Thiazolyl-
{2)-osazonen zu kondensieren und damit die Darstellung der Thiazolyl-(2)-
hydrazine zu umgehen. Die Umsetzung von b-Glucothiazon mit «-Brom-
acetophenon fithrt in 80-proz. Ausbeute zum D-Glucose-[4-phenyl-thiazolyl-
(2)-osazon] (III, R=A, R'=H). Das Osazon ist nach Schmelzpunkt,.Misch-
Schmelzpunkt und optischer Drehung identisch mit dem Produkt, das aus
D-Rlucose, n-Fructose oder p-Tolyl-D-isoglucosamin und [4-Phenyl-thiazolyl-
(2)]-hydrazin gewonnen werden konnte. Ebenfalls stimmt das amorphe Hexa-
acetat mit dem des auf direktem Wege gewonnenen Osazons iiberein?s 8). Die
Umsetzung mit Desylchlorid ergibt in analoger Reaktion das in gelben
Nadeln kristallisierende D-Glucose-[4.5-diphenyl-thiazolyl-(2)-osazon]®) (III,
R=A, R’ = CgH;). Es bildet ein gelbes, amorphes Hexaacetat. Laft man
D-Gluco-thiazon mit Chloraceton reagieren, so bleibt das entstehende Osazon
als Hydrochlorid in Losung. Zur Abscheidung des bp-Glucose-[4-methyl-
thiazolyl-(2)-osazons] stumpft man die Mineralsdure mit Natriumacetat ab.
Die Verbindung konnte bisher nur amorph erhalten werden.

In analoger Reaktion lassen sich auch die Thiazone der p-Galaktose, L-Sor-
bose und L-Arabinose mit «-Brom-acetophenon umsetzen. Die Bildung der
entsprechenden Thiazolylosazone erfolgt meist mit iiber 90-proz. Ausbeute.
Die gleiche Umsetzung 1i8t sich auch mit Desylchlorid erzielen. Auf diesem
Wege wurden alle 8 Thiazolyl-osazone der allgemeinen Formel ITI dargestellt.
Thre Eigenschaften sind im Versuchsteil beschrieben. Sie lassen sich in die
entsprechenden, gelb bis briunlich gefirbten amorphen Acetate iiberfiihren.

Der iiberraschend glatte Reaktionsverlauf der Thiazolsynthese mit Glyko-
thiazonen ist bemerkenswert; denn bei der Umsetzung der Thiosemicarbazone
einiger Monosaceharide mit «-halogenierten Ketoverbindungen gelang es uns
nicht, die auf anderem Wege leicht zugénglichen und sehr bestdndigen Thiazo-
lylhydrazone der Monosaccharide®) zu erhalten. Dagegen kondensiert das Ben-
zoin-thiosemicarbazon?) (IV) mit «-Brom-acetophenon ohne Schwierigkeiten

7) H. Beyer, H. Hohn u. W. Lissig, Chem. Ber. 85, 1122 [1952].
8) H. Beyer, G. Henseke u. W. Liebenow, Chem. Ber. 88, 10 [1953].
®) M. Gianturco u. A. Romeo, Gazz. chim. ital. 82, 429 [1952].
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zum Benzoin-[4-phenyl-thiazolyl-(2)-hydrazon] (V). In gleicher Weise erhilt
man aus dem Benzil-dithiosemicarbazon®) (VI) das gleichfalls noch nicht
beschriebene Benzil-bis-[4-phenyl-thiazolyl-(2)-hydrazon]i) (VII).
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Beschreibung der Versuche

. D-Gluco-thiazon (I, R = A): 5.4 g (3,0 Mol) p-Tolyl-p-isoglucosamin wer-
den in 256 ccem Wasser und 10 cem Alkohol mit 5.5 g (3,99 Mol) Thiosemicarbazid, 1 ccm
Hydrazinhydrat und 6 cem Eisessig versetzt und 3 Stdn. am Riickflukiihler auf dem
siedenden Wasserbade erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisiert das n-Gluco-thiazon in
gelben Nadeln. Ausb. mehr als 40%, d. Theorie. Die Substanz ist in Wasser und Pyridin
gut, in Alkohol etwas weniger leicht 16slich. Aus miaBig verdiinntem Alkohol gelbe Na-
deln vom Schmp. 224° (Zers.); [a]{: +200° (Pyridin, ¢ = 1).

CoH ;0. N,S, (324.4) Ber. C29.62 H4.97 N2591 Gef. C29.85 H5.20 N 28.39

Tetraacetylverbindung: 3.24 g (1/y49 Mol) D-Gluco-thiazon werden in 15 cem
Pyridin mit 12 cem Acetanhydrid acetyliert und nach 48 Stdn. in Eiswasser gegos-
sen. Die sirupose Acetylverbindung erstarrt bald kristallin. Aus 60-proz. Alkohol farb-
lose Nadeln vom Schmp. 234°. Rohausb. 20%, d. Theorie.

C16H3,0.N,S,; (492.5) Ber. N 17.07 4 CH,CO 34.92 Gef. N 17.36 4 CH,CO 34.73

10) M. Polonovski u. M. Pesson, C.R. hebd. Séances Acad. Sci. 282, 1260 [1951];
C. 19564, 6237. 1) Vergl. H. Dalibor, Diplomarb., Greifswald 1954.
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p-Galakto-thiazon (I, R = B): Aus 5.4 g (¥/,4 Mol) p-Toluidin-N-p-galakto-
sid mit 5.4 g (%/;9p Mol) Thiosemicarbazid und 1 cem Hydrazinhydrat in 25 cem
Wasser, 10 ccm Alkohol und 6 cem Fisessig wie bei I (R = A). Innerhalb von 24 Stdn.
kristallisiert das p-Galakto-thiazon in griinlichen Nadeln aus. Rohausb. etwa 129,
d. Theorie. Die Verbindung ist in Alkohol und Pyridin schwer l6slich. Aus verd. Alkohol
griinliche Stabchen vom Schmp. 222° (Zers.). [a]{: —520° (Pyridin, ¢ =1). .

CeH, O NS, (324.4) Ber. C29.62 H4.97 N 2591 Gef. C29.91 H4.91 N 25.93

Tetraacetylverbindung: Aus 1.6 g (I/,io Mol) D-Galakto-thiazon in Pyridin
mit Acetanhydrid wie iiblich. Farblose Stdbchen aus Alkohol vom Schmp. 245°. Roh-
ausb. 659, d. Theorie.

CieHz0: NS, (492.5) Ber. N 17.07 4 CH,CO 34.92 Gef. N 17.15 4 CH,;CO 35.44

L-Sorbo-thiazon (I, R = C): Aus 3.6 g (%/;0o Mol) L-Sorbose genau wie bei L
(R = A). Aus verd. Alkohol gelbliche Stibchen vom Schmp. 208° (Zers.). Ligslich in
Alkobol, Pyridin und Wasser. Ausb. iiber 709, d. Theorie. [«]}§: —20° (Pyridin, ¢ = 1.0).

CeH,40,NS; (324.4) Ber. C29.62 H4.97 N 2591 Gef. C29.66 H5.02 N 25.78

Die wie vorher dargestellte Tetraacetylverbindung scheidet sich beim EingieBen
in Eiswasser zunéchst als Sirup ab, der bald fest erstarrt. Rohausb. iiber 90%, d. Th.;
aus 50-proz. Alkohol griinliches, feinkristallines Pulver vom Schmp. 187° (Zers.).

C1eH20s NS, (492.5) Ber. N 17.07 4 CH;CO 34.92 Gef. N 17.10 4 CH,CO 35.37

L-Arabino-thiazon (I, R = D): Deraus4.5g (3,4 Mol) L-Arabinose mit der ber.
Menge p-Toluidin dargestellte Sirup von p-Tolyl-L-isoarabinosamin (vergl. FuB-
note ¢) ) wird in 25 ccm Wasser und 10 ccm Alkohol mit 5.46 g (8/,49 Mol) Thiosemicarb-
azid, 1 ccem Hydrazinhydrat und 8 cem Eisessig 3 Stdn. am RiickfluBkiihler erhitzt.
Beim Abkiihlen kristallisiert das L-Arabino-thiazon in etwa 30-proz. Ausbeute. Aus
Waasser braunliche Rhomben vom Schmp. 219°. Léslich in Wasser, Alkoho! und Pyridin.
[e]}§: —90° (Pyridin, ¢ = 1.0).

C,H,,0,N,S, (294.4) Ber. C28.56 H 4.79 N 28.55 Gef. C28.72 H5.13 N 28.76

Die Triacetylverbindung erhilt man in der iiblichen Weise in 60-proz. Ausbeute.
Aus 50-proz. Alkohol farblose Stabchen vom Schmp. 239°.

Ci3H006 NS, (420.4) Ber. N 19.99 3 CH;CO 30.69 Geof. N 20.25 3 CH,CO 31.81

Schwermetallverbindungen des p-Gluco-thiazons: (Diese Versuche haben
nur orientierenden Charakter.)

Kupferkomplex (IT): 1.6 g (/55 Mol) D-Gluco-thiazon werden in wenig Was-
ser mit einigen Tropfen Natronlauge in der Hitze geldst, filtriert und abgekiihlt, Dann
tropft man 15 ccm einer ammoniakalischen Losung von 0.8 g Kupfersulfat hinzu, wo-
bei das braune Komplexsalz amorph ausfallt. Man zentrifugiert, wischt den Niederschlag
mehrmals mit Wasser und Alkohol und trocknet im Exsiccator iiber Natriumhydroxyd.

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

Silberkomplex: Versetzt man eine Losung von p-Gluco-thiazon in verd. Na-
tronlauge mit n/,, AgNO,, so erhdlt man sofort einen feinkristallinen, leuchtend gelben
Niederschlag. Dieser wird abzentrifugiert, mehrmals mit Wasser und Alkohol gewaschen
und i. Vak. iiber Natriumhydroxyd getrocknet.

D-Glucose-[4-phenyl-thiazolyl-(2)-osazon] (III, R = A, R’ = H): 1.6 g (Ys00
Mol) p-Gluco-thiazon werden in 30 ccm 50-proz. Alkohol in der Siedehitze gelost und
mit 2.2 g (*/,90 Mol) x-Brom-acetophenon versetzt. Erhitzt man weitere 5 Min., so
beginnt das Osazon sich bereits abzuscheiden. Nach dem Abkiihlen saugt man ab und
wiischt mit Wasser und Alkohol nach. Rohausb. mehr als 809, d. Theorie. Zum UmkEkristalli-
sieren bringt man die Verbindung in 50-proz. Alkohol, erwirmt zum Sieden und fiigh
tropfenweise Pyridin bis zur Losung hinzu. Gelbe Nadeln vom Schmp. 224°. [a]}}: +8.8°
(Pyridin, ¢ = 0.25).
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D-Glucose-[4.5-diphenyl-thiazolyl- (2)-osazon] (III, R = A, R’ = C;H;): Ent-
steht analog aus p-Gluco-thiazon und Desylchlorid. Rohausb. etwa 509, d. Theo-
rie. Aus Alkohol-Wasser-Pyridin gelbe Nadeln vom Schmp. 244° (Zers.).

Hexaacetylverbindung: 3.4g (Y, Mol) D-Glucose-[4.5-diphenyl-thiazo-
lyl-(2)-osazon] in 20 ccm Pyridin werden mit 10 ccm Acetanhydrid versetzt und
2 Tage bei Raumtemp. verschlossen aufbewahrt. Beim EingieBen in Eiswasser scheidet
sich die Acetylverbindung amorph ab. Zur Reinigung 16st man in Benzol, trecknet mit
gegliihtem Natriumsulfat und dampft das Losungsmittel i. Vak. ab. Der zuriickbleibende
Sirup erstarrt beim Durchkneten mit Petrolither amorph. Ausb, 659, d. Theorie. Die
Substanz zersetzt sich unscharf zwischen 85-89°. Laslich in fast allen Losungsmitteln
mit Ausnashme von Wasser und Petrolither. Es dreht in Chloroform schwach nach rechts.

CsHy O3NS, (929.0) Ber. N 9.05 CH,CO 27.77 Gef. N 9.11 CH,CO 27.52

D-Glucose-[4-methyl-thiazolyl-(2)-osazon]: 1.6g (Y Mol) Gluco-thi-
azon werden in 25 ccm Alkohol und 15 ccm Wasser in der Hitze gelést und mit 1 com
Monochloraceton versetzt. Nach wenigen Min. firbt sich das Reaktionsgemisch dun-
kelrot. Stumpft man die Chlorwasserstoffsdure nunmehr mit der ber. Menge Natrium-
acetat ab, so scheidet sich das Osazon beim Abkiihlen in etwa 60-proz. Ausbeute amorph
ab. Zur Reinigung 1ost man in Pyridin, filtriert und fallt mit Waasser wieder aus. Das
braungelbe, amorphe Osazon wird mehrfach mit Alkohol ausgekocht. Schmp. 166°
(Zers.). In allen gebrauchlichen Losungsmitteln unloslich mit Ausnahme von Pyridin
und Eisessig.

C H;00.NgS, (400.5) Ber. N 20.99 Gef. N 20.94

D-Galaktose-[4-phenyl-thiazolyl-(2)-0osazon] (III, R = B, R’ = H): Man
erhitzt eine Losung von 1.6 g (%/,, Mol) D-Galakto-thiazon in 200 cem 50-proz. Alko-
hol 5 Min. mit 2.2 g (}/,9o Mol) x-Brom-acetophenon. Beim Abkiihlen kristallisiert
das Osazon in iiber 90-proz. Ausbeute aus. Zum Umkristallisieren bringt man das Osazon
in 75-proz. Alkohol zum Sieden und fiigt bis zur Losung tropfenweise Pyridin hinzu. Nach
dem Abkiihlen gelbe Nadeln vom Schuap. 230° (Zers.).

Hexaacetylverbindung: 2.6 g (/50 Mol) p-Galaktose-[4-phenyl-thiazolyl-
(2)-osazon] werden wie iiblich in Pyridin mit Acetanhydrid acetyliert und, wie vor-
stehend beschrieben, gereinigt. Gelbes, amorphes Pulver, das sich zwischen 75° und 79°
zersetzt; [«]i$: +20° (Chloroform, ¢ = 1).

C3eH3z6010NgS; (776.8) Ber. N 10.82 CH,CO 33.21 Gef. N 10.94 CH,CO 33.04

p-Galaktose-[4.5-diphenyl-thiazolyl-(2)-osazon] (III, R = B, R’ = C/Hy):
Man setzt 1.6 g p- Galakto-thiazon mit 2.3 g Desylchlorid um und verfahrt im iibri-
gen wie bei der Darstellung des »-Galaktose-[4-phenyl-thiazolyl-(2)-osazons]. Ausb.
70% d. Theorie. Aus Wasser, Alkohol und Pyridin gelbe Nadeln vom Schmp. 257° (Zers.).

CaeH30, NS, (676.8) Ber. N 12,42 Gef. N 12.74

Hexaacetylverbindung: Man erhidlt die gelbe, amorphe Verbindung auf dem be-
schriebenen Wege in 60-proz. Ausbeute. Schmp. 86—-89° (Zers.). [a]}$: +60° (Chloroform,
¢ = 1.0).

CysH,y 010N S, (929.0) Ber. N 9.05 CH,CO 27.77 Gef. N 9.13 CH,CO 27.81

L-Sorbose-[4-phenyl-thiazolyl-(2)-osazon] (III, R = C, R’ = H): Zu der
heiflen Losung von 1.6 g (Y399 Mol) L-Sorbo-thiazon in 30-proz. Alkohol gibt man 2.2 g
(}/100 Mol) a-Brom-acetophenon und hélt weitere 5 Min. im Sieden. Das Osazon kri-
stallisiert in 50-proz. Ausbeute. Aus Wasser, Alkohol und Pyridin gelbe Stibchen vom
Schmp. 213° (Zers.).

' Cp H;, O, NS, (524.6) Ber. N 16.02 Gef. N 15.92

Die Hexaacetylverbindung erhilt man auf dem beschriebenen Wege in mehr als
70-proz. Ausbeute. Griinliches, amorphes Pulver vom Schmp. 135—140° (Zers.).

CgHgg0,0NgS, (776.8) Ber. N 10.82 CH,CO 33.21 Gef. N 10.88 CH,CO 32.85

L-Sorbose-[4.5-diphenyl-thiazolyl-(2)-osazon] (III, R = C, R’ = C/H;): 1.6 ¢
(/200 Mol) L-Sorbo-thiazon werden in 30 ccm 50-proz. Alkohol in der Siedehitze gelést,
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mit 2.3 g (Y00 Mol) Desylchlorid versetzt und einige Min. bis zur Abscheidung des
Osazons erhitzt. Ausb. 609, d. Theorie. Aus Wasser-Alkohol-Pyridin gelbe Nadeln vom
Schmp. 235° (Zers.).

CyeHyyONgS, (676.8) Ber. N12.42 Gef. N 12.22

Die Hexaacetylverbindung bildet ein amorphes, orangefarbenes Pulver vom
Schmp. 76—77° (Zers.). Ausb. mehr als 90%, d. Theorie. [«]{}: +10° (Chloroform, ¢ = 1).
CisH 4 010NgSy (929.0) Ber. N 9.05 CH,CO27.77 Gef. N 9.25 CH,CO 27.38

L-Arabinose-[4-phenyl-thiazolyl-(2)-osazon] (III, R = D, R’ = H): 15¢g
(Y300 Mol) L.-Arabino-thiazon werden in 30 ccm 50-proz. Alkohol in der Hitze gelist,
mit 2.2 g (Y,00 Mol) a-Brom-acetophenon versetzt und bis zur Abscheidung des Os-
azons zum Sieden erhitzt. Ausb. iiber 909, d.Theorie. Aus Wasser-Alkohol-Pyridin
feine, gelbe Nadeln vom Schmp. 188°. Schwer loslich in allen gebrauchlichen Lésungs-
mitteln mit Ausnahme von Eisessig und Pyridin.

CysHpyO3NS, (494.6) Ber. N16.99 Gef. N 17.16

Die Pentaacetylverbindung erhidlt man auf dem beschriebenen Wege in 80-proz.
Ausbeute als amorphe, briunlich gefirbte Substanz. Schmp. 87—70° (Zers.). Leicht 16s-
lich in allen gebrduchlichen Losungsmitteln auler Wasser und Petrolather. [a]§: —40°
(Chloroform, ¢ = 1.0).

Cy3H3,05NgS, (704.8) Ber. N 11.92 CH;CO 30.51 Gef. N 12.18 CH,CO 30.57

L-Arabinose-[4.5-diphenyl-thiazolyl-(2)-0sazon] (I, R = D, R’ = C.H;):
Aus einer Losung vonL-Arabino-thiazon undDesylchlorid kristallisieren nach 5 Min,
aus dem siedenden 50-proz. Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp. 232° (Zers.). Léoslich in
Pyridin und KEisessig.

Cy5H3zoO3NgS, (646.8) Ber. N 12.99 Gef. N 13.23

Die Pentaacetylverbindung erhilt man in 80-proz. Ausbeute als gelbe, amorphe
Substanz vom Schmp. 74—78° (Zers.).

CysHyoOs NS, (856.9) Ber. N 9.89 CH;CO 25.11 Gef. N 9.98 CH,CO 24.71

Benzoin-[4-phenyl-thiazolyl-(2)-hydrazon] (V): 2.85g (3/,, Mol) Benzoin-
thiosemicarbazon und 1.98 g a-Brom-acetophenon (!/,,, Mol) werden in 100 ccm
Alkohol einige Min. zum Sieden erhitzt. V scheidet sich nach kurzer Zeit in farblosen
Kristallen ab. Aus Alkohol-Pyridin farblose Nadeln vom Schmp. 205°.

CpH,,ON,S (385.5) Ber. N10.90 Gef. N 10.85

Benzil-bis-[4-phenyl-thiazolyl-(2)-hydrazon] (VII): 3.56 g (}/,0 Mol) Ben-
zil-dithiosemicarbazon und 3.96g «-Brom-acetophenon (3/,, Mol) werden in
100 cem Alkohol einige Min. zum Sieden erhitzt, wobei sich das Osazon bereits kristalli-
siert abscheidet. Aus Alkohol-Pyridin gelbe Nadeln vom Schmp. 255°. Ausb. 809, d.
Theorie. .

CyoH,, NS, (556.7) Ber. N15.10 Gef. N 15.11



