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Besehreibung der Versoohe 

Uberfiihrung des Cornubertschen D i b e n z a1 - c y clo p e  n t a n o  n - I s o m e r  e n (11) in 3.5- 
Dibenzal-~yclopenten-(l)-on-(4) (111): Daa nach R. C o r n u b e r t  dargestellte2) Iso- 
mere  (11) wurde chromatographisc hgereinigt (Aluminiumoxyd; Benzol-Petrolather) und 
aus Alkohol umkristallisiert. 305 mg der so erhaltenen farblosen BlLttchen (Schmp. 141O) 
wurden in 5 ccm Chloroform geliist. Rei ca. -7OO gab man eine Losung von 170 mg (0.9 
Mol) Brom in 5ccm Chloroform hinzu. Nach Durchmischung wurde das Kiiltebad 
(Kohlensiiure/Methanol) entfernt, worauf die Rromfarhe schnell verblalte. Die farblose 
Losung wurde eingedampft, das zuruckbleibende 01 in 10 ccm trockenem F'yridin auf- 
genommen, nach '/*stdg. Stehenlassen 10 ccm Benzol zugesetzt und 30 Min. unter Ruck- 
flu8 gekocht. Die dunkle Flussigkeit wurde durch mehrmaliges Waschen mit verd. Salz- 
siiure vom Pyridin befreit und nach Zusatz von 100 ccm Petroliither (Sdp. 40-70°) und 
wenig Kaliumcarbonat 2 Tage aufbewahrt. Chromatographie des bereits griinstichig- 
gelben Filtrata an Aluminiumoxyd ergab - nach unvollstiindiger Abtrennung von Neben- 
produkten - 20mg reines 3.5-Dibenzal-cyclopenten-(1)-on-(4) (111). Schmp. und 
Misch-Schmp. mit authent. Material 150O. 

R e d u k t i o n  d e s  2-[a-Acetoxy-benzyl]-4-benzal-cyclopenten-(l)-ons- (3) 
(IV): Ein Gemisch von 3.5 g A c e t o x y - v e r b i n d u n g  (IV), 80 ccm Eisess ig  und 7 ccm 
J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  (d 1.7) wurde 15 Min. unter RiickfluB gekocht. Das Rohpro- 
dukt wurde durch EingieBen in 200 ccm verd. wiil3r. Natriumhydrogensulfitlosung aus- 
gefiillt und mit Wasser gewaschen. Durch Umkristallisation aua Methanol erhielt man 
1.4 g (49% d.Th.) 2-Benzyl-4-benzal-cyclopenten- (1)-on-  (3) (11), das nach chro- 
matographischer Reinigung (Aluminiumoxyd/Benzol) farblos anfiel. Schmp. und Misch- 
Schmp. mit dem nach It. Cornubert*)  dargestellten Praparat: 141O. 

76. Gunter Henseke und Heinrich Hantschel: Uber Oson- 
hydrazone. 11. Mitteil.+) : Zur Konstitution des Fructoson-methyl- 

phen ylhydrazons 
[Am dem Institut fur Oganische Chemie der Univervitat Greifswald) 

(Eingegangen am 1. Februar 1954) 

Fur daa d-Fructoson-methyl-phenylhydrazon wurde die Konsti- 
tution eines 1 -[Methyl-phenylhydrazons] des Fructosons bewiesen. Das 
von E. E. und E. G. V. P e r c i v a l  als Pyrazolverbindung formulierte 
Anhydro-Derivat des Mischosazons A erwies sich als ein 3.6-Anhgdro- 
l-[methyl-phenyl~-2-phenyl-psicose-osazon, wiihrend daa Mischosa- 
zon A ein l-[Methyl-phenyl]-2-phenyl-fructosazon darstellt. 

Die Veroffentlichung von A. El.  Khademl) uber die Konstitution des 
d-Fructoson-methyl-phenylhydrazons gibt uns Veranlassung, uber eigene 
Untersuchungen, dIe zu anderen Ergebnissen fuhrten, zu berichten. Die zahl- 
reichen in der I. Mitteil. beschryebenen Darstellungsmethoden des d-Fructoson- 
methyl-phenylhydrazons erlaubten noch keine endgultige Entscheidung zwi- 
schen den Formeln Ia und Ib. Allein aus der Umsetzung des d-Fructoson- 
methyl-pheny hydrazons mit Phenylhydrazin konnten wir Ruckschlusse auf 
die Haftstelle d3s Methyl-phenylhydrazin-Restes ziehen. Ia  bzw. I b reagiert 
mit Phenylhydrazin in essigsaurer Losung zum Mischosazon A*), dessen Tetra- 
acetat bei der alkalischen Verseifung ein Anhydro-osazon bildet. Dieses An- 

*) I. Mitteil.: H. Ohle ,  G. Henseke  u. A. Czyzewski ,  C'hem. Ber. 86, 316 [1963]. 
l )  J. chem. SOC. [London] 1958, 3452. 
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hydro-nerivat formulierten E. E. und E. G, 17. Perciva12) als Pyrazolverbin- 
dung mit dem Methyl-phenylhydrazin-Rest am C-Atom 2 der Zuckerkette (11). 

Bei der Nacharbeitung dieser Versuche mit dem aus d-Fructoson-methyl- 
phenylhydrazon und Phenylhydrazin erhaltenen Mischosazon A gelangten wir 
in glatter Keaktion zu den von den englischen Autoren beschriebenen Umset- 
zungsprodukten. Diese experimentellen Befunde, in Verbindung mit der iiber- 
raschenden cbereinstimmung der Drehungen des sog. ,,P-Fructose-methyl- 
phenylhydrazons"3) und des d-Fructoson-methyl-phenylhydrazons bewogen 
uns, das Osonhydrazon als eine Verbindung zu formulieren, die den Methyl- 
phenylhydrazinrest am C-Atom 2 triigt4). 

13ereit.s in der I. Mitt,eil.*) habeii wir darauf hingewiesen, daB ein ,,P-Fruc- 
tose-methyl-phenylhydrazon" wahrscheinlich nicht existiert. Der Konsti- 
tut,ionsbeweis Pe rc iva l s  fur das Mischosazon A wurde zudem auBerordent- 
lich in l+age gestellt, als E. Hardegger  und E. Schreier5)  ihre grund- 
legenden Arbeiten uber die Konstitution des Dielsschen ,,Anhydro-glucose- 
phenyl-osazons" veroffentlichten und fur diese Verbindung die Konstitution 
eines 3.6-Anhydro-d-psicose-phenyl-osazons sicherstellten. Wendet man diese 
i'berlegungen auf das Anhydroderivat des Mischosazons A an, SO kann man 
diese Verbindung nach IIIa oder I I I b  formulieren, wobei die Stellung der 
verschiedenartigen Hydrazinreste vollig offen bleiht. 

Die neuen Koristitutionsformen erkliiren zugleich in ausgezeichneter Weise 
die Bildung der von P e r c i v a 1 und 1' e r c i v a 1 dargestellten Diacetyl- , Mono- 
aceton- und Ditosylverbindungen. Sie stimmen ferner mit der Tatsache uber- 
ein, daB in dem Anhydro-Derivat des Mischosazons A cler Nachweis einer 
intakten CH,OH-Gruppe nicht gelingt. 

Einc Ent,scheidung im Sinne der Formeln I I I a  oder I11 b gelang uns durch 
die Einwirkung von Kupfersulfat auf das Anhydro-Derivat des Mischosazons A. 
Die Osot,riazolbildung aus IIIa oder I I I b  kann nur so erfolgen, dal) der Me- 
thyl-phenylhydrazin-Rest mit dem vcrfiigbaren Wasserstoffatom de: Phenyl- 
hydrazingruppe Monomethylanilin abspahet. 

Die Hildung des Osotriazols aus I I I a  oder I I I b  erfolgte glatt und fuhrt 
zu einer Verbindung, die nach Analyse, Schmp. und optischer Drehung iden- 
tisch ist mit dem 3.6-Anhydro-d-psicose-phenyl-osotriazol (IV), das von E. 
Hardegger  auf anderem Wege erhalten wurde. 

Damit, ist zunachst eindeutig der Bew-eis erbracht, daB die von Perc iva l  
angegebenc Konstitution I1 fur di? Anhydroverbindung des Mischosazons A 
nicht zutrifft., sondern da13 es sich urn ein 3.6-Anhydro-osazon handelt. Die 
Konstitut,ionsformeln I11 a oder I11 h enthalteii im ubrigeii keine verbindichen 
Aussagen bezuglich der Stellung der Hydrazinreste. 

Versuche, die Carbonylgruppe des Pruct.oson-met.hy1-phenylhydrazons zur 
Carboxygruppe zu oxydieren, verliefen erfolglos. Das Osonhydrazon wird 

-~ 
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2) J. chcm. SOC. [London] 1941, 750. 
:') E. E. u. E. G. V. Percival ,  J. chem. SOC. [London]1937,1320. 
4, B. Henseke, Angew. Chem. 63,355 [1951]. 
;) Helv. chim. ActaQS, 232 [1952]; 85,623 [1952]; A. El. Khadem, E. Schreier, 

G .  Stiihr 11. E. Hardeaecr, ebentla 993 r19521. 
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hierbei offenbar vollig zerstort. Auch dieses negative Ergebnis weist auf eine 
Stellung des Methyl-phenylhydrazin-Restes am C-Atom 1 hin. 

Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf I a oder I b bildet sich ein gut 
kristallisiertes Oxim, dem entweder die Formel V a  oder Vb zukommt, wenn 
man die Lactolformen unberiicksichtigt la&. Es war zu erwarten, dal3 bei 
der Acetylierung von Va unter den Redingungen des Wohlschen Abbausa) 
aus der Oximgruppe mit dem verfugbaren Waaserstoffatom am C-Atom 1 der 
Zuckerkette Essigsiiure abgespalten wiirde, so daB als Ergebnis dieser Re- 
aktion das tetraacetylierte Methyl-phenylhydrazon des Nitrils einer a-Keto- 
carbonstiure isoliert werden sollte (VI). Statt dessen kristallisierte in ausge- 
zeichneter Ausbeute ein Pentaacetat des Oxims, was sich zwanglos durch die 
Annahme einer Pentaacetylverbindung von V b  erkliiren laBt, da aus dieser 
Verbindung die Abspaltung von Essigsaure unter den gegebenen Bedingungen 
nicht zu erwarten ist. 

Ein weiterer Hinweis fur die Konstitution des Fructoson-methyl-phenyl- 
hydrazons bezuglich der Stellung des Hydrazinrestes ergibt sich aus seinem 
Verhalten bei der Kondensation rnit substituierten o-Diamin-Derivaten. Setzt 
man z.B. 2.4.5-Triamino 6-oxy-pyrimidin (VII) mit dem Osonhydrazon um, 
so kann die Reaktion naturgemlI3 zu zwei isomeren Pteridin-Abkommlingen 
fuhren, bei denen der Tetraoxyhutyl-Rest einmal in 8- (VIIIa), zum anderen 
in 9-Stellung haftet (VIIIb). 

Von den drei Aminogruppen des 2.4.5-Triamino-6-oxy-pyrimidins besitzt 
die NH,-Gruppe am C-Atom 5 den am starksten basischen Charakter und wird 
bevorzugt mit der Carbonylgruppe des Osonhydrazons reagieren. Die [Triter- 
suchungsergebnisse zeigten, daB sich als Hauptprodukt VIII a mit der Tetra- 
oxybutyl-Seitenkette am C-Atom 8 gebildet hatte’). Dieser Befund spricht 
ebenfalls fur eine Konstitution des Fructoson-methyl-pheny hydrazons nach 
Formel Ia .  

HB : N*N(CH,)CGH6 HYO 

YO 
R Ia R I tl 

C : N . N(CH,)C,H, 
I 

. 
I I 

Hf‘ - 1  
I 0 -  CH, I1 

HO*YH 

R =  

H :N-PU’H*C,H, HC-N 1 ‘N-C,H, 
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F HC : N*N(CH,)C,H, A : x. NH-C,H, :N*N(CH,)C,H, 
I C-N 

R’ IIIa R‘ IIIb I 

-~ 
6 ,  A. Wohl,  Ber. dtsch.chem. Ges. 24,993 [1891]; 26,730 [1893]; 30, 3101 [1897]; 33, 

’) Private Mitteil. v. F. Weygand,  Tiibingen, a q  bisher nicht veroffentlichtan Ar- 
3666 [1899]; G. Zemplen,  Ber. dtsch. chem. Ges. 69,1254 [1926]. 

beiten. 
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Den eindeutigen Reweis erbrachte schlieBlich die von uns durchgefiihrte 
katalytische Hydrierung von I mit Platindioxyd nach Adams in absol. Me- 
thanol. Pnter Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff wird die Carbony!gruppe 
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zur sckundaren Oxygruppe reduziert. Das entstehende d-Mannose-methyl- 
phenylhydrazon kristallisiert schon wahrend des Versuches nahezu vollstandig 
aus, wiihrend das gleichfalls zu erwartende d-  Glucose-methyl-phenylhydrazon 
bisher nicht kristallisiert erhalten werden konnte. Wir mochten dem Fruct- 
oson-methyl-phenylhydrazon im Gegensatz zu A. El. Khadem die Konsti- 
tution eines 1 -[Methyl-phenylhydrazons] des Pructosons zuschreiben. Da I a 
sich unter milden 13edingungen nahezu quantitativ mit J’henylhydrazin zum 
Mischosazon A umsetzt, dessen kristallisiertes Tetraacetat bei der alkalischen 
Verseifung zii einem 3.6-Anhydro-osazon reagiert, formulieren wir das Misch- 
oswzon A als ein 1-[Methyl-phenylj-%-phenyl-fructosazon, wiihrcnd wir seinem 
Anhydro-Derivat die Konstitution cincs 3.6 Anhydro-l-[methyl-phenyl]-2-phe- 
nyl-psicosc-osazons zuschreiben. fjber die Konstitution des Mischosazons B 
werden wir in Kiirze berichten. 

Beschreibung der Versuclic 

3.6-Anhydro-1-  [methyl-phenyl]-2-phenyl-fructosazo1~ B U S  d e r  T e t r a a c e .  
t .v 1 verb  i 11 d 11 n g d e s Misc hosazo ns A( I11 a): 3.6 g der lu-ist. T e  t r a a c e  t y 1 verb  i n d u n  6 
des MiscliosazonsA wurden in einer Mischung von 25Occm Aceton und 150ccm 
Wasser rnit So ccm 8-proz. Natronlituge venetzt. Die klare, rote Losung blieb einen Tag 
bei Ftaumtcmperatur stehen und h r d e  darauf mit dem doppelten Vol. Wasser versetzt. 
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Es kristallisierten sofort 2 g gelber Niidelchen (85% d.Th.). Der Schmp. des Rohpro- 
duktes lag bei 166O und erhohte sich durch Umkristallisieren aus 96-proz. Alkohol auf 
177-178'. [a]%: -156O (Aceton; c = 1.0) 

Das Produkt ist nach Schmp. und optischer Drehung identisch mit dem von Perc i -  
v a l  beschriebenen Anhydroosazon des Mischosazons A. 

3.6-Anhydro-d-psicose-phenylosotriazol(IV) aus 3.6-Anhydro-  1 -[methyl-  
phenyl]-2-phenyl-fructosazon: 3 g  Anhydro-osazon vom Schmp. 177-178O wur- 
den in 45 ccm Methanol suspendiert und zu einer unter RiicMuB siedenden Losung 
von 4 g CuSO,.5H,O in 26 ccm Wasser portionsweise gegeben. Daa Anhydro-osazon 
ging rasch mit dunkelroter Farbe in Wsung. Nach 5 Min. fiirbte sich das Reaktions- 
gemisch braunstichig rot, hellte sich dann jedoch mehr und mehr auf und nahm nach 
etwa 15 Min. einen griinlichen Farbton an. Nach dem Abkiihlen wurde vom abgeschie- 
denen kupferhaltigen Niederschlag abgegossen und i.Vak. bei niedriger Temp. zum Sirup 
eingeengt. Der Riickstand wurde erschopfend mit Ather extrahiert, die iither. Ausziige 
mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet und der Ather abgedampft. Es blieb ein roter 
Sirup, der beim Anreiben mit Petrolather krishllisierte. Die griindlich mit Petroliither 
gewaschenen Kristalle schmolzen bei 800. Das Produkt wurde aus Benzol-Petrolather 
umkriatallisiert und zur Analyse i. Hochvak. bei l05O destilliert. Schmp. 89O. 

[a]% : -45O (Chloroform; c = 1.0) 
C,,H,,O,N, (247.2) 
Oxim aus Fructoson-methyl-phenylhydrazon (Vb): 2.82g F r u c t o s o n - m e -  

t h y l - p h e n y l h y d r a z o n  wurden in 50 ccm Wasser rnit 1.1 g H y d r o x y l a m i n - H y d r o -  
ch lor id  und 2.1 g Natriumacetat bis zur vollstiindigen Losung der Ausgangsstoffe etwa 
15 Min. erhitzt. Die gelbliche Losung schied beim Abkiihlen feine, watkartig verfilzte 
Nadeln ab. Ausb. 2.4 g (78% d.Th.). Die Substanz ist leicht loslich in Wasser und 
Alkohol, etwas schwercr in Acoton. Sie schied sich beim Umkristallisieren am diesen 
Losungsmitteln zuniichst gallertig ab, kristallisierte aber im Laufe einiger Zeit zu farb- 
losen Pu'adeln. Ein mehrfach aus verd. Alkohol umkriut. Praparat schrnolz bei 176 -177O 
(Zers.). 

Ber. C 58.30 H 5.30 N 17.00 Gef. C 58.25 H 5.49 N 16.74 

[a]%: -400 (Pyridin; c = 1.0) 
C,,H,,O,N, (297.3) 
P e n t a a c e t a t  d e s  Oxims (von Vb):  4 g  Oxirn und 2.65g wasserfreies Natriurn- 

acetat wurden mit 25 ccrn A c e t a n h y d r i d  iibergossen, wobei nur schwache Enviirmung 
eintrat. Das Reaktionsgemisch wurde darauf bis zum Siedcn des Acctanhydrids erliitzt 
und verschlossen 24 Stdn. bei Raumtempcratur aufbewnhrt,. Beini Verdunnen rnit Wasser 
kristallisierte die Acetylverbindung. Die Ausbeute an Kohprodukt war quantitativ, der 
Schmp. lag bei 128O. Nach einmaligem Urnkrist:tllisiercn aus 50 ccm Methanol erhiihte 
sich der Schmp. auf 131O und blieb bei wciterer Reinigung konstant. 

Ber. C 52.52 H 6.44 N 14.14 Gef. C 52.65 H 6.52 N 14.20 

[a]yDn: 4-1900 (Chloroform; c = 1.0) 
Ber. C 64.43 €I 5.76 N 8.28 C,,H,90,,N, (507.5) 

Die Verseif ung ,  auch unter energischen Bedingungen, fuhrtc zum Ausgangsniaterial 
zuriiclr. 

H y d r ie r 11 n g d e s Fr u c t o so n - m e t  h y 1 - p he n y 1 h y d r a z o n s z u m Man nose - me - 
t h y  1 - p h e n y 1 h y d raz  on : 23 mg Platindioxyd und 0.5 g Pr u c t oson - m e t  h y 1 - p he n y 1 - 
hydrazon wurden in 25 ccm Methanol durch Schiitkln suspendiert. llaa Reaktions- 
gemisch nahm im 1,aufe von 3 Stdn. 45 ccm Wasservtoff auf (entspr. 1 Mol), wobci das 
gelbliche Osonhydrazon langsam in Losung ging, wiihrend sich das gebildete Mannose- 
methyl-phenylhydrazon in farblosen Blattclien abschicd. Ausb. 50% d.Th. ; Schmp. 179O. 
Aus der zum Sirup eingeengten Mutterlaugc lieU sich hisher kein krist. Produkt gewinncn. 

Daa Hydrierungsprodukt iHt nach Schmp., Misch-Schmp. und optischer Drehung idcn- 
tisch mit authcntischern Man nose - m e t  h y 1 - p hen  y 1 h y d razon  , dargestellt aus den 
Komponenten. 

Gef. C 54.56 H 5.70 N 8.20 

[a]: : +43O (Pyridin; c = 1.43) 


