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4. Heinz Ohle und Marianne Hielscher: Notiz zur Konstitution 
des 1 -Phenyl-d-fructosons. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 12. Dezember 1940.) 

Ohle  und Blell') hatten friiher durch Kondensation von Diace ton-  
d- f ruc tosonsaure  mit Phenylmagnes iumbromid  1.1-Diphenyl- 
d -  f r u c  t 0 s  e und 1 - P h en yl-d- f r u c t 0 s  on  (I) dargestellt. Merkwiirdigerweise 
gab der erste Zucker uberhaupt kein schwer losliches Kondensationsprodukt 
mit Pheny lhydraz in ,  und das Oson I nur ein Mono-, kein Diphenyl-  
hydrazon. Es war daher mit der Moglichkeit zu rechnen, da13 diese Verbin- 
dungen bei der Abspaltung der Isopropylidengruppen eine Umlagerung erlitten 
hatten. 

Fur das 1-Phenyl -d- f ruc toson  (I) wird ein solcher Verdacht nun- 
mehr ausgeschlossen, denn es reagiert mit o-Phenylendiamin  - wenn auch 
langsam, so doch in normaler Weise - unter Bildung des 2-Phenyl-3-  
(d-arabo-tetra-oxy-buty1)-chinoxalins (11). Da13 in der Tat das Chino- 
xalin-Derivat, nicht etwa ein Benzimidazol-Abkommling vorliegt, ergibt 
sich aus der Spaltung rnit Phenylhydraz in .  Dabei entsteht das Pheny l -  
hydrazon  des  2-Phenyl-chinoxalin-3-aldehyds (111). Der in 5 Stdn. 
erreichte Spaltungsgrad ist etwa von der gleichen GroBenordnung wie beim 
3 - ( d - a d o  - T e t r a  ox  y - b u t y 1)-c h i  noxal i  n z). Der E r s a t z  d e s H - A t om s 
in Stellung 2 des Chinosalinsystems durch die Phenylgruppe  hat also 
keinen bemerkenswerten EinfluW auf die Zerfallsbereitschaft der Seitenkette. 
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Beschreibung der Versuche. 
2 -P he  n y 1 - 3 - 1 d - a r a b o - t e t r a - o s y - b u t y 11 - c h i  n o x a 1 in (11). 

2 g 1-Phenyl -d- f ruc toson  (I) wurden in 80 ccm Alkohol gelost und 
nach Zusatz einer Losung von 0.8 g o-Phenylendiamin in 40 ccm Alkohol 
3 Stdn. gekocht. Beim Abkiihlen und Anreiben fielen 1.07 g feine weil3e 
Nadeln vom Schmp. 198O, der sich dtirch nochmaliges Umkrystallisieren 
nicht mehr anderte. 

[a]:: -1450 (Pyridin L Wasser, 1 : l :  c = 1.014). 
4.524 mg Sbst.: 11.000 mg CO?, 2.240 mg H20. - 3.07s mp Shst.: 0.229 ccm N 

CI,H,,O,N, (326.2). Ber. C 66.22, H 5.56, IX 8.59. Gef. C 66.35, H 5.54, N 8.64. 
(2l0, 761 mm). 

1) A. 492, 1 [1931]. Wir hatten die Verbindung I damals als 1-Phenyl-glucoson 
bezeichnet, mijchten jedoch bei dieser Gelegenheit vorschlagen, die Osone und Oson-  
s a u r e n  nach den Ketosen  zu benennen, von denen sie sich ableiten, wodurch die Wahl 
der Namen in Zukunft eindeutig und ohne Willkiir getroffen werden kann, was bei der 
Beziehung auf die Aldosen nicht moglich ist. 

*) Vergl. die vorangehende Mitteilung. Es ist jedoch zu beachten, daO die Versuchs- 
daten nicht streng vergleichbar sind, da die Spaltung dort mit 5 Mol., hier nur mit 3 Mol. 
Phenylhydrazin ousgefiihrt worden ist. 
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S p a l t u n g  m i t  Phenylhydraz in .  
Ein Gemisch von 0.65 g I1 ( 2  ?If. M.), 90 ccm Wasser und 0.65 g Phenyl -  

hydraz in  (6 hf. M.) wurden 5 Stdn. im H,-Strom unter RiickfluB gekocht, 
wobei zunachst klare %sung eintrat . Das dabei entwickelte Ammoniak 
neutralisierte 2.9 ccm der vorgelegten n/,,-HC1, doch war auch etwas Anilin 
niit ubergegangen. Wahrend des Kochens fie1 ein gelber flockiger Nieder- 
schlag aus, der heiB abfiltriert und rnit heiI3em Wasser gewaschen wurde. 
.\us dem Filtrat schieden sich in der Kalte noch groBe Mengen Ausgangs- 
material aus. Der gelbe Niederschlag lieferte nach Umkrystallisieren aus 
A41kohol 14 mg orangefarbene Nadeln vom Schmp. 176O, die sich auf Grund 
der Analyse als das Phenylhydrazon TI1 erwiesen. 

4.349 mg Sbst.: 12.35.5 nig CO,, 1.940 m,q H,O. -- 2.370 m g  Sbst.: 0.361 ccm N 
(26.5O. 750 mm). 

C,,H,,N, (324.2). Rer. C 77 .73 ,  H 4.98, N 15.29. ( k f .  C 7'i..iU, H 4.99, K 17.13. 

Die Suhstanz zeigte die charakteristischr Farbreaktion der Chinoxalin- 
aldehyd-phenylhydrazone ; sie loste sich in konz. H,SO, rnit leuchtend smaragd- 
griiner Farbe, die beim Verdunnen mit vasser iiber Mischfarben in violett- 
stichiges Rot iiberging. 

5. Jul ius  v. Braun-f und Ferdinand Meyer: Synthese der 
a-Brom-adipinsaure. 

[Aus d Laborat. v. J r. H r a i i i i ,  Heidelberg.' 
(Eingegangen an1 11. Soreniber 1940.) 

So einfach die Dibromierung der Paraffindicarbonsauren COzH . (CH,), 
. C O P  in den den beiden Carboxylgruppen benachbarten Stellungen ist, so 
ungemein schwierig erweist es sich, die Bromierung nur auf das eine Ende 
des Molekiils zu beschrankenl). Die Folge davon ist, daI3 die einfach gebromten 
Derivate der Dicarbonsauren bis jetzt teils noch ganz unbekannt, teilsz) nicht 
in einwandfrei reiner Form erhalten worden sind. 

Der Wunsch, sie in verhaltnismaI3ig einfacher Weise zu gewinnen, trat 
uns bei orientierenden Versuchen entgegen, aus denen ihre Verwendbarkeit 
fur verschiedene synthetische Zwecke hervorging, und bei einiger fiber- 
legung bot sich ufls der folgende Weg dar, der voraussichtlich zum Ziele 
fuhren sollte. Wir sagten uns, daI3, wahrend eine einseitige Bromierung bei 
der Gleichheit der zwei Molekiilenden einer Dicarbonsaure C0,H. (CH,),. CO,H 
in glatter Weise kaum durchfiihrbar erscheint, sie sich sicher glatt bei einer 
Tricarbonsaure C O a .  (CH,),, . CH (CO,H),, und zwar zii CO& . (CH,),, 
. CBr (CO,H), wiirde durchfdren lassen, und daB auch die nachtragliche 
Decarboxylierung zu CO,H . (CH,),-,. CHRr . C0,H kaum praparative Schwie- 
rigkeiten bieten diirfte. 

Fur Tricarbonsauren der oben erwahnten Formel steht aber ein bequemer 
Zugang auf einem Wege offen, der die am Ende der Kette gebroniten Fett- 

1) Vergl. z. B. dieVrrsuche von Hell  11. Rempel ,  B.  18, 813 !1885], ubrr (lie a-Brom- 

2) Z R soweit es sich uni die unten beschrieheiie ~-Hrom-arlipinsaure hniirlelt. 
korksaure. 
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