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Hydrolyse, bei Gegenwart von w-Oxy-acetophenon-4-carbonsiure
werden dagegen Athyl-¢) und Phenyl-schwefelsiure?) deutlich gespalten.
Der Katalysator ist in diesem Falle unter unseren Bedingungen véllig be-
standig. Zudem wurde hier noch die entstandene Schwefelsiure als Nieder-
schlag von Bariumsulfat wiedergefunden.

Aus allen diesen Griinden muB ich die Einwendungen von Olivier als
unberechtigt zurlickweisen.

154. Hellmut Bredereck: Kohlehydrate und Furfurol (I. Mitteil.).
“Aus d. Chem. Laborat. d. Universitdt Leipzig.]
(Eingegangen am 21. Mirz 1935))

In einer Reihe von Arbeiten soll iiber Kondensationen zwischen
Kohlehydraten und Furfurol berichtet werden. Im Furfurol handelt es
sich bekanntlich um ein Abbauprodukt der Kohlehydrate. Wenn man auch
wohl kaum unter den Bedingungen des Kohlehydrat-Abbaues zu Furfurol
(bzw. Oxymethyl-furfurol) mit dem Auftreten von XKohlehydrat-Furfurol-
Verbindungen wird rechnen kénnen, so werdeu diese Verbindungen bei ihrer
guten Krystallisations-Fahigkeit doch Verwendung finden fiir die praparative
Kohlehydrat-Cheniie, vielleicht aber auch, beimt Vorliegen glykosidischer
Bindung, Interesse beanspruchen hinsichtlich der Frage ihrer evtl. fermen-
tativen Spaltbarkeit. In ihrem chemischen Verhalten wiirde man weit-
gehende Ahnlichkeit mit den Benzyliden-Verhindungen erwarten. Aber
hierin haben sich bis jetzt schon Abweichungen ergeben. Auch werden sich
andere Loslichkeits-Eigenschaften des Furfurols gegeniiber Benzaldehyd,
z. B. in Wasser, auch in den Kondensationsprodukten auspréigen.

Die fiir die Darstellung der Benzyliden-Verbindungen benutzten Metho-
denly lieBen sich nicht auf die Furyliden-Verbindungen {ibertragen. Auch
Kohlehydrat und Furfurol in Gegenwart eines wasser-bindenden Mittels,
z. B. CaCl,, ZnCl,, bei erhéhter Temperatur zu kondensieren, millang wegen
bald eintretender Verharzung. Einfaches Erhitzen der Komponenten im
CO,-Strom unter etwas vermindertem Druck fithrte nur zu geringen Aus-
beuten. Als es dann aber bei dieser Methode gelang, das bei der Reaktion
frei werdende Wasser mittels eines kleinen, mit CaCl, gefiillten Soxhlet-
Apparates zu entfernen, wurden Ausbeuten bis zu 80°%, d. Th. erreicht. Die
Versuche wurden ausgefithrt mit Furfurol, das auch nach der Destillation
im Vakuum schwach saure Reaktion gegen Lackmus zeigte, wohl Spuren
von Salzsdure. Diese Sdure-Mengen sind fiir die Kondensation notwendig,
da cntsduertes Furfurol kaum eine Ausbeute lieferte.

In dieser ersten Arbeit sollen die Ergebnisse mit a«-Methyl-glucosid
und «-Methyl-mannosid mitgeteilt werden. Das «-Methyl-glucosid
lieferte in 809, Ausbeute ein Monofuryliden-«-methyviglucosid (I}.

8 W.XLangenbeck u. J. Baltes, B. 67, 1206 [1934].

7} Bisher unveréffentlicht.

1) Irvine u. Scott, Journ. chem. Soc. London 108, 575 [1913]; Freudenberg,
Toeptfer un. Andersen, B. 61, 1758 [19287.
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Durch Auftreten eines neuen asymmetrischen C-Atoms (das Aldehyd-C-Atom
des Furfurols) konnte man 2 Spiegelbild-Isomere erwarten, isoliert wurde
jedoch nur eines. FErhalten wurde aulerdem in verschwindend kleiner Menge
eine Substanz (Schmp. 2179 von anderer Zusammensetzung als Mono- oder
Difuryliden-a-methylglucosid. Ihre XKonstitution ist noch ungewif. Fin
Difuryliden-«-methylglucosid konnte auch bei Behandlung der Monofuryliden-
Verbindung mit Furfurol nicht gewonnen werden. Die Konstitution des
Monofuryliden-e-methylglucosids ergibt sichi aus f{olgenden Umsetzungen:
Durch Methylierung wurde Dimethyl-furyliden-o-methylglucosid (II) ge-
wonnen, daraus nach Abspaltung des Furylidenrestes in schwach saurem
Medium 2.3-Dimethyl-a-methylglucosid (III). Letztere Substanz war
nach Schmelzpunkt und Drehung mit der von Irvine und Scott?!) beschrie-
benen identisch. Monofuryliden-a-methylglucosid gab bei Acetylierung
2.3-Diacetyl-4.6-furyliden-a-methylglucosid (IV), bei vorsichtiger
Furyliden-Abspaltung und anschlieBender Tritylierung 2.3-Diacetyl-6-
trityl-a-methylglucosid (V) mit einem freien OH am C-Atom 4. Daraus
resultierte bei weiterer Acetylierung 2.3.4-Triacetyl-6-trityl-a-methyl-
glucosid?). Auch aus dieser Reaktionsfolge folgt obige Konstitution des
Monofuryliden-a-methylglucosids.

«-Methyl-mannosid lieferte ein Monofuryliden-o-methyvlmanno-
sid (VII) zusammen mit einem Difuryliden-e-methylmannosid (XII).
Die Konstitution ersterer Verbindung ergibt sich aus folgender Reaktionsfolge,
wobei die in Klammern gesetzten Zwischenprodukte nicht isoliert wurden:
Monofuryliden-a-methylmannosid — (Dimethyl-furyliden-o-methylmannosid)
(VIII) — (Dimethyl-a-methylmannosid) (IX) - 6-Trityl-2.3-dimethyl-a-
methylmannosid? (X). Gleichzeitig wurde ein 6-Trityl-monomethyl-
a-methylmannosid gewonnen, in dem die Stellung der Methylgruppe
noch unbestimmt ist. Monofuryliden-«-methylmannosid gab bei Acetylierung
und anschlieBender Abspaltung des Furylidenrestes das krystalisierte 2.3-Di-
acetyl-a-methylmannosid (XI). Die Einfiihrung eines zweiten Furyliden-
restes in o-Methylmannosid wird, wie im Falle der entsprechenden Benzyliden-
Verbindung?), durch die trans-Stellung der OH am C-Atom 2 und 3 begiinstigt.
Versuche, durch partielle saure Hydrolyse vom Difuryliden-¢-methylmannosid
zu einer Monofuryliden-Verbindung zu gelangen, scheiterten, isoliert wurde
stets o-Methyl-mannosid.

Versuche, durch Hydrierung des Furyliden-o-methylglucosids
in Gegenwart von Pt-Mohr oder Pd auf BaSO, zum «-Methylglucosid zu
kommen, waren ergebnislos. Hierin unterscheidet sich die Verbindung vom
Benzyliden-a-methylgiucosid. Uber die bei der Hydrierung entstehenden
Produkte soll spater berichtet werden.

Von Glucose, $-Methyl-glucosid, 3-Methyl-arabinosid und
e-Methyl-galaktosid sind bereits krystallisierte Kondensationsprodukte
erhalten worden. Andere Zucker sind in Angriff genommen.

Fiir Unterstiitzung bei Durchfithrung dieser Arbeit bin ich den Freunden

und Forderern der Universitidt Leipzig zu Dank verpflichtet.

?) Helferich, Bredereck u. Schneidmiiller, A. 465, 166 [1923].
3) Robertson, Journ. chem. Soc. London 1934, 330.
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Beschreibung der Versuche.

Apparatur: Zur Kondensation verwendet man einen Rundkolben, auf dem sich
ein kleiner, mit CaCl, beschickter Soxhlet-Apparat befindet, der seinerseits einen Kiihler
tragt, von dem aus die Verbindung zur Wasserstrahl-Pumpe geht. Das Chlorcalcium
befindet sich in einer Filtrierpapier-Hiilse oder noch besser in einem gerade in den
Soxhlet passenden Glas (Jenaer Glas), das auf dem Boden mehrerc kleinere Locher triagt.
Um ein Mitiibergelien von Chlorcalcium-Teilchen beim Ablaufen zu vermeiden, ist der
Boden des Soxhlet-Apparates, sowie des eingesetzten Glases gut mit Glaswolle aus-
getegt. Wahrend der Dauer des Erhitzens wird ein schwacher CO,-Strom durch die
Losung geschickt. CO, wird der Bombe entnommen, durch Wasser als Blasen-Zahler
geleitet, sodann iiber CaCl, getrocknet. Ein Mitreiflen von Chlorcalcium-Partikelchien
wird durch Glaswolle vermieden.

4.6-Furyliden-a-methylglucosid.

20g a-Methyl-glucosid werden in der vorstehend beschriebenen
Apparatur, die etwa 10 g CaCl, enthilt, mit 150 ccm frisch destilliertem
Furfurol (Merck) im Olbade von 160—165° 7 Stdn. bei etwa 100—200 mm
Druck unter Durchleiten von CO, erhitzt. Das {iberschiissige ¥urfurol wird
aus der dunkelbraunen, jedoch noch durchsichtigen Lésung unter CO,-Durch-
leiten im Vakuum abdestilliert. Der Riickstand wird in 100 ccmi Essigester
heil gelést und die Losung mit Tierkohle aufgehellt. Beim Aufbewahren
bei 00 scheidet sich ein dicker Krystallbrei ab. Aus der Mutterlauge lassen
sich durch Zugabe von Petrolither noch weitere kleine Mengen gewinnen.
Ausbeute 24.6 g. Die Substanz wird zur weiteren Reinigung noch 2-mal
aus Essigester umkrystallisiert. Schmp. 153-—154°.

Zur Analyse wird bei 100 und 2 mum iiber P,0, getrocknet. 4.500 mg Shst.: 8.705 g
CO,, 2442 mg H,O.

Cp.H,0; (272.13). Ber. € 52.92, H 5.93.
Gef. ,, 52.76, ,, 6.07.

flh = +2.24°X5.0434/0.134 X 1 x 1 = +84.4° (in Wasser).

Die Substanz 10st sich leicht in Aceton, Chloroform, auch in kaltem
Wasser, Alkolol und Ather ist sie gut Iéslich, schwerer in Benzol, Essigester,
unlsslich in Petroldther, Ligroin.

Aus der Mutterlange 146t sich nach erneuter Fallung mit Petroldther in verschwin-
dend geringer Menge eine in Wasser unlésliche und in Alkohol schwer 16sliche Substanz
gewinnen, die nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol einen konstanten Schnrelz-
punkt von 2152179 zeigte (Gef. C 55.80, H 6.09).

2.3-Diacetyl-4.6-furyliden-a-methylglucosid: 1g 4.6-Furyli-
den-«-methylglucosid werden mit 10 ccm eines Gemisches gleicher Teile
Essigsaure-anhydrid und Pyridin 3 Stdn. bei 15—20°, dann 1 Stde. im Wasser-
bade erwarmt. Die erkaltete Losung wird in Wasser eingeriihrt, der Nieder-
schlag aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt nach nochmaligem
Umlésen: 112—1130.

Zur Analyse wurde bei 70 und 2 mm iiber P,0; getrocknet. 4.484 mg Sbst.:
2.840 mg CO,, 2.27 mg H,0.

C,eH,,0, (356.16). Ber. C 53.91, H 5.66.
Gef. ,, 53.76, ,, 5.66.

2.3-Diacetyl-6-trityl-a-methylglucosid.
1g Diacetyl-furyliden-a-methylglucosid werden in 10 cem 0.5 %,
HCl enthaltendem Alkohol 15 Min. bei 40° aufbewahrt, die Ldsung mit
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Silbercarbonat neutralisiert, filtriert und im Vakuum verdampft. Der Riick-
stand wird in 8 ccm absol. Pyridin mit 0.7 g Tritylchlorid 1 Stde. unter
Feuchtigkeits-Ausschlull auf dem Wasserbade erwidrmt. Die erkaltete Losung
wird in Eiswasser eingeriihrt, der Niederschlag abgesaugt, getrocknet und mit
10 cem Ligroin gekocht. Nach Erkalten wird abgesaugt und die Substanz
nochmals umkrystallisiert durch Losen in 8 ccm Methanol und Versetzen
mit 4 ccm Wasser. Ausbeute 0.6 g. Schmp. 163—164°.
Die Substanz wurde bei 100° und 2 mm iiber P,0); getrocknet. 4.516 g Sbhst.:
11.410 mg CO,, 2.55 mg H,0.
CaoH 0y (520.25). Ber. € 69.20, H 6.20.
Gef. ,, 6891, ,, 6.32.
fa)h = +2.149%1.2772/0.0477 X 0.5x 1.469 = +78.0° (in Chloroform).
Acetylierung: 0.2g mit 2 cem FEssigsiure-anhydrid — Pyridin (1:1)
1 Stde. auf dem Wasserbade erwiarmt. Das Rohprodukt wird aus Alkohol
umkrystallisiert. Schmp. 138°. Die Substanz ist nach Schmelzpunkt und
Misch-Schmelzpunkt identisch mit 6-Trityl-2.34-triacetyl-a-methyl-
glucosid?).

2.3-Dimethyl-4.6-furyliden-a-methylglucosid.
2g Furyliden-a-methylglucosid in 20 cem Aceton werden mit
10 cem CH,LJ und 8 g Ag,O 5 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Die filtrierte
1.6sung hinterli8t nach dem Eindampfen einen krystallinen Riickstand, der
aus 15 cem Alkohol umgelost wird. Ausbeute 1.2 g. Schmp. 119—1200,
Zur Analyse wurde bei 70° und 2 mm iiber P,0; getrocknet. 4.807 mg Sbst.:
9.895 mg CO,, 2.960 mg H,0.
¢, H,,0, (300.16). Ber. C 55.97, H 6.72.
Gef. ,, 56.14, ,, 6.89.
Taf = +3.15°% 2.2951/0.0500 x 1 X 1.469 = +98.4° (in Chloroform).

2.3-Dimethyl-«-methylglucosid.

1 g 23-Dimethyl-4.6-furyliden-«-methylglucosid werden in
10 ccm 1-proz. HCl wenige Minuten bei 90° geschiittelt. Die Losung wird
zur Entfernung des Furfurols 2-mal mit Ather ausgezogen und die wilrige
Loésung im Vakuum verdampft. Die weitere Aufarbeitung des Riickstandes
folgt den Angaben von Irvine und Scott!) fiir die Darstellung der gleichen
Substanz aus 2.3-Dimethyl-4.6-benzyliden-o-methylglucosid. Schmp. 82—85¢.

[a]% = 12.249% 0.6172/0.0184x 0.5x 1 = +150.2° (in Wasser).

Irvine und Scottl): Schmp. $§0—82° [a]) = +142.69.

2.3,4.6-Difuryliden-a-methylmannosid.

10 g a-Methyl-mannosid werden mit 90 ccm Furfurol in der fiir
«-Methyl-glucosid angegebenen Weise 7!/, Stdn. erhitzt, danach das {iber-
schiissige Furfurol im Vakuum unter CO,-Durchleiten abdestilliert. Der
Riickstand wird in 100 ccm absol. Alkohol heil} gelost, die Lésung mit Tier-
kohle aufgehellt. Sobald die L.osung bei 15-—20° zu einem Krystallbrei erstarrt
ist, wird sie noch wenige Minuten in Eis gekithlt, sodann abgesaugt (Filtrat I).
Ausbeute 3.3 g. Schmp. 175—178°. Die in Aceton und Chloroform leicht,
in Wasser, Alkohol und Ather schwer 16sliche Substanz wird nochmals aus
Alkohol umgeldst. Schmp. 182--1849.



782 Bredereck: Kohlehydrate und Furfurol (I.). [Jahrg. 68

Zur Analyse wurde bei 100° und 2 mm iiber P,0O; getrocknet. 4.711 mg Sbhst.:
10.060 mg CO,, 2.330 mg H,0.
C,-H404 (350.14). Ber. C 58.26, H 5.18.
Gef. ,, 58.25, ,, 5.53.
falfh = +0.32°%2.4517/0.1258 X 1 X 1.469 = +42.45° (in Chloroform).

4.6-Monofurvliden-a-methylmannosid.

Wird die alkoholische Mutterlauge der Difuryliden-Verbindung (Filtrat I)
mit dem gleichen Volumen Petrolither versetzt, so erstarrt in kurzer Zeit
die Losung zu einem Krystallbrei, dessen Abscheidung durch Stehen in Eis
vervollstindigt wird: Schmp. 142—1529. Ausbeute 4.8 g. Zur volligen Reini-
gung wird noch 2-mal aus Chloroform-Petroldther umgelost: Schmp. 153—1540.

Zur Analyse wurde bei 138° und 2 mm iiber P,O; getrocknet. 5.017 mg Sbst.:
9.710 mg CO,, 2.79 mg H,O.

CH,,0; (272.13). Ber. C 52.92, H 5.93.
Gef. ,, 52.78, ,, 6.22.
(@B = +0.51°%0.8534/0.0091 X 0.5 x 1.4824 = +64.5° {in Chloroform).

Die Substanz ahnelt in ihren Lostichkeiten dem 4.6-Furvliden-a-methyl-
glucosid.

2.3-Diacetyl-a-methylmannosid.

lg 4.6-Furyliden-¢-methylmannosid wird mit 10cem eines
Gemisches gleicher Teile Essigsdure-anhydrid und Pyridin 1 Stde.
auf dem Wasserbade erwarmt. Das beim Einriihren in Wasser ausfallende
Produkt wird in 10 cem 0.5 9% HCl enthaltendem Alkohol gelost und
10 Min. bei 40° aufbewahrt. Die mit Silbercarbonat neutralisierte Ldsung
wird im Vakuum verdampft und der krystalline Riickstand aus Chloroform-
Petrolidther unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Schmp. 142-—143°.
Zur Analyse wurde bei 100° und 2 mm iiber P,0O; getrocknet. 4.435 mg Sbst.:
7.650 mg CO,, 2.450 mg H,O.
C1 H,Og (278.14). Ber. C 47.46, H 6.52.
Gef. ,, 47.04, ,, 6.18.
[l = +0.300%1.5018/0.0274 x 0.5 x 1 = +32.9° (in Wasser).
Bei lingerem Liegen des Drehrohres tritt eine geringe Erhdhung der Drehung ein.
Ob sie durch eine Acylwanderung begriindet ist, soll untersucht werden.

Dimethyl-trityl-a-methylmannosid.

0.6g 4.6-Furyliden-a-methylmannosid werden in 8 ccm Aceton
mit 3 cem CHgJ und 2.5g Ag,0 5Stdn. am RiickfluBkithler gekocht, die
Losung filtriert und verdampft. Mit dem sirupdsen Riickstand wird die
Methylierung noch 2-mal in der gleichen Weise ausgefiihrt. Der Sirup
wird sodann mit 8 ccm 1-proz. HCI bis 80° erwdrmt, die Losung mit Silber-
carbonat neutralisiert, filtriert und im Vakuum v6llig zur Trockne verdampft.
Der Riickstand wird in 6 ccm absol. Pyridin mit 0.6 g Tritylchlorid 11/, Stdn.
unter Feuchtigkeits-Ausschluf auf dem Wasserbade erwdrmt, die kalte Lésung
in Wasser eingerithrt und der Niederschlag getrocknet. Das Rohprodukt
wird zur Entfernung von ‘Trityl-carbinol in 10 ccm Ather geschiittelt, abgesaugt
und in 4 cem Methanol (unter Zusatz von Tierkohle) gelost. Nach langerem
Stehen bei 0° scheidet sich krystalline Substanz ab, die, nochmals aus wenig
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Methanol umgeldst, einen Schmelzpunkt von 176° zeigt. Robertson?®) gibt
an: Schmp. 172—1730,
9.320 mg Sbst.: 13.70 mg Ag]J.
CyeH,,04 (464.24). Ber. OCH, 20.05. Gef. OCH, 19.42.
fo]8 = +0.009 x 1.9945/0.0208 X 0.5 x 1.482 = +8.1° (in Clloroform).

Monomethyl-trityl-a-methylmannosid.

Im Gegensatz zur Dimethylverbindung wurde die Methylierung nur
1-mal durchgefiihrt. Nach Schiitteln mit Ather wurde die Verbindung (0.25 g)
in 5 cem Methanol (unter Zusatz von Tierkohle) gelést. Nach lingerem
Stehen in der Kilte wurden die Krystalle abgesaugt und nochmals aus wenig
Methanol umgelost. Schmp. 182—1830.

6.710 mg Shst.: 6.810 mg Ag]J.
CyHgOg (450.23). Ber. OCH; 13.78. Gef. OCH; 13.41.

155, Venancio Deulofeu und German Mendivelzua: Uber
Amino-siuren, VIII. Mitteil.: Kondensation von Kreatinin mit
aromatischen Aldehyden und iiber Synthesen von V-Methyl-amino-
sdurenl),
[Aus d. Instituto de Fisiologia, Facultad de Medicina, Buenos Aires, Argentinien.]
(Eingegangen am 6. Februar 1935.)

Die Kondensation von Kreatinin mit aromatischen Aldehyden
wurde zuerst von Erlenmeyer? untersucht, der bei der Einwirkung von
Essigsiure-anhydrid auf ein Gemisch von Kreatinin und Benzaldehyd ein
Benzal-acetyl-kreatinin erhielt. Der Aldehyd kondensiert sich offenbar unter
Wasser-Abspaltung mit der Methylengruppe des Kreatinins, und Ing?)
zeigte viel spiter, dal3 die Acetylgruppe an der Iminogruppe des Kohlen-
stoffatoms 2 haftet.

Spitere Autoren untersuchten ebenfalls denselben Kondensations-Typus.
Nicolet und Campbell?) erhielten bei der Reduktion von Benzal-acetyl-
kreatinin in saurem Medium 5-Benzyl-kreatinin, welches durch alkali-
sche Hydrolyse N-Methyl-phenyl-alanin lieferte; sie wiesen darauf hin,
daB die Methode auch zur Darstellung anderer N-Methyl-amino-siuren an-
gewandt werden koénme.

Da uns zurzeit anldfllich unserer Arbeit iiber die Synthese von N-Methyl-
amino-siuren Kreatin in groBer Menge zur Verfiigung steht, entschlossen
wir uns zu einer eingehenderen Untersuchung der Kondensation von aroma-
tischen Aldehyden mit Kreatinin und der Kigenschaften jener Kondensations-
Produkte.

Kreatinin lieB sich mittels Essigsdure-anhydrids und Natrium-
acetats glatt mit einer Reile von aromatischen Aldehyden kondensieren,
allerdings mit wechselnden Ausbeuten. In jedem Fall wurde eine acetylierte
Substanz erhalten. Diese acetylierten Produkte, die in Alkalien 16slich sind,
liefern bei der Reduktion mit Natrium-amalgam die entsprechenden Dihydro-

1) VII. Mitteil.: B. 67, 1542 [1934]. 3 AL 284, 49 [1895).
3) Journ. chem. Soc. London 1932, 2047.
%) Journ. Amer. chem. Soc. 50, 1155 [1928].
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LXVIII, 51





