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240. Burckhardt Helferich und Rolf Streeck: @-&€heto- 
pyranoside von Phemolen. 

[Am d. Chem. Laborat. d. Univdtiit Ldpzig . ]  
(Eingegangen am 2. Mai 1936.) 

Vor liingerer Zeit wurde eine neue Methode zur Gewinnung von Phenol- 
glykosiden veroffentlichtl). Eines der in der damaligen Arbeit gegebenen 
Beispiele war die Darstellung eines Phenol-fructosids, dem trotz seiner 
Fiihigkeit, Fehlingsche U h n g  in der Hibe zu reduzieren, vorlziufig die 
Formel eines ~Fructo-pyrmosids zugeschrieben wurde. 

In der vorliegenden Arbeit wird zunachst noch eine weitere derartige 
Verbindung, ein Fructosid des 0-Kresols (I) beschrieben, das auf die 
gleiche Weise wie damals - schmelzcn van Pentacetyl-fructose und 
o-Kresol bei Gegenwart einer geringen Menge pToluoWo&ure und 
Entacetylieren der so erhaltenen Tetracetyl-Verbindung - h e r g d t  
wurde . 

Die Substanz wurde.in erster Linie'als Substrat ftlr S&hmgsversuche! 
mit SiiBmandel-Emuisin bendtzt. Hatk sich doch herausgestdt, das 
in der Reihe der w l u d d e  die Verbmdung des o-Kresols noch wesenW 
r d e r  durch Y3mddq gespalten wird als die des Phenolsq. An dem in 
der ersten Arb&?) b&ebenen Phenol-fructd konnte keine Spalttmg 
durch Siii3mandei-Emulsin festgestellt werdeh. 'Wie stets komte auchsin 
diesem Fall eine vielleicht doch vorhandene geringe Spaltbarkeit der h h a c h -  
tudg entgangen sein. Die Versuche mit dem neuen O-greSOl-fructosid und 
Siil3mandel-Emulsin ergaben aber wiederum keine merkliche Spaltung. 
Eine fJ-d-Fructose-pyranosidase lieB sich also auch mit dem neuen 
Substrat im Sumandel-Emulsin nicht nachweisen. 

Wir' benutzten die leichte Zugiinglichkeit des o-Kresol-fM-fructosids, 
um durch vollstandige Methylierung und darauffolgende Siiure- 
Spaltung des d o n  krystdiderten Tetramethyl-o-kresol-fJ-d-fructo- 
sids (II) die K d t u t i o n  des neuen 0-Kresol-fructosids festzulegen. Da in 
guter Ausbeute krystallisierte 1.3.4.5-Tetramethyl-fructose (111)s) er- 
halten wurde, is4 damit fiir das'neu gewonnene o-Kresol-~d-fructosid die 
Pyranose-Form festgelegt. 

Die neue 0-Kresol-Verbindung dkr Fructose reduziert Fehlingsche 
Lijsung in der Hitze langsam, unterscheidet sich darin also nicht von dem 
friiher hergestellten Phenol-fructosid. Da der Gaqg der Synthese in beiden 
FUen der gleiche ist, da auch die neue Verbindung des o-Kresols stark 
negativ dreht (-2230 'in Wasser). glauben wir in beiden SubstanZen die 
gleiche ~-Fructa-pyranose-Forxn annehmen zu miissen. 

H H OH . . .  
I. H & 4 4 4 - C ( C H , .  OH) .O . C&. C H S  (0) rn 

l) B Helferich u. E.Schmitz-Hillebrecht, B. 68, 378 [1933]. 
*) B. Helferich e H. Scheiber, Ztscht. physiol. Chem. BW, 272 [1934]. 
') Th. Purdie u. D. M. Paul, Journ. chem. Soc. London 91, 289 [1907]. 
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H H O.CH, 

11. H,C-C--C---C-C(CH,. 0. CH,) -0. C,H,. CH, (0) 

H H O.CH, 

111. HZC-C-C-C-C-CH,. 0. CH, . .  .. 
OH O.CH, O.CH, 0 

Besehreibmg der Versmche. 
Tetracetyl-o-kresol-p-d-f ructosid. 

20 g o-Kresol (3 Mol.) werden mit 0.17 g p-Toluolsulfonsaure 
Mol.) zusammengeschmolzen und nach Zugabe von 24 g p-Pentacetyl- 

f ructose (1 Mol.) 1 Stde. unter Riihren auf loo0 erhitzt. Durch Aufnehmen 
der Schmelze mit 200 ccm Benzol, Waschen dieser Wsung mit Wasser und 
2-n. Natronlauge, Trocknen mit Chlorcalcium und Verdampfen des Benzols 
(unter verm. Druck) erhiilt man als Kondensationsprodukt einen hellbraunen 
Simp, der beim Abdampfen mit absol. Alkohol krystallisiert. Ausbeute: 13 g 
Rohprodukt, d. i. 50% d. Th. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 
Alkohol wird der Schmp. 127-1290 (korr.) erreicht. Die Substanz zeigt die 
Gslichkeiten .der Acetyl-Zucker. 

[a]: = 4.13O X 2.5522/0.0458 X 1 x 1.4719 = -156O (Chloroform). 
3.785 mg Sbst.: 7.954mg CO,, 1.988 mg H,O. 

i&HHOle (438.21 . Ber. C 57.51, H 5.98. Gef. C 57.31, H 5.88. 

0-  Kr esol- p ~ d - f r u c t osi d (I). 
Zur Entacetylierung werden 2 g  der Acetyl-Verbindung in 20ccm 

absol. Methanol mit 1 ccm n/,,-Natriummethylat 10 Min. gekocht. 
Nach dem Einengen unter verm. Druck bleibt ein schwachgelber Sirup, der 
beim Verreiben mit w&g Methanol krystallisiert. Durch Cmaliges Umlosen 
aus absol. Methanol erhdt man das reine Fructosid vom Schmp. 167-1700 
(korr.). Die Substanz ist in Wasser, Athanol, Methanol und Aceton nur 
mUig loslich. Sie reduziert Fehlingsche Lijsung bei langerem Rochen. 

[a]: = -1.53°x2.6365/0.0181 xl x 1.00 = -223O (Wasser). 
3.920 mg Sbst. : 8.336 mg CO,. 2.273 mg H,O. 

C,,H,,O, (270.14). Ber. C 57.75, H 6.72. Gef. C 58.00, H 6.49. 

Tetra  m e t hv 1 - o - k r e s o 1 - p - d - f r u c t o s i d (11). 
Die Methylierung wurde nach der schonen Methode von Haworth') 

durchgefuhrt. Eine Wsung von 13.5 g der Tetracetyl-Verbindung in 
150ccm Aceton wird unter starkem Ruhren bei Zimmertemperatur gleich- 
zeitig und tropfenweise mit 36 ccrn Dimethylsulfat  und 120 ccrn 3@proz. 
Natronlauge versetzt. Die Zugabe ist nach etwa 3 Stdn. beendet. I& wird 

4) W. N. Haworth,  E. L.Hirst  u. H. A .  Thomas, Journ. chem. Soc. London 
1981, 821. 
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noch 4 Stdn. weiter geruhrt, dann das Aceton verjagt, der w a r .  Ruckstand 
mit Chloroform ausgeschuttelt und die Cbloroform-&sung nach Tracknen 
mit Calaumchlorid unter verm. Druck eingedampft. Dabei bleiben 8.5g 
eines gelben Sirups zuriick, der zur Vervollstiindigung der Methylierung in 
76 ccm Methyljodid (20 Mol.) g e k t  und bei etwa 500 nach und nach mit 
31 g trocknem Silberoxyd (5 Mol.) versetzt wird. Es wird noch 2 Stdn. 
bei 500 unter Riickfld erwiirmt, anschlidend abgesaugt und der Ruckstand 
mit heikm Methanol gut ausgewaschen. Die I&sung wird unter verm. Druck 
zu einem Sirup eingedampft und das game Produkt nochmals mit Jodmethyl 
und Silberoxyd in der gleichen Weise behandelt. Nach Aufarbeitung wird 
ein Sirup erhalten. der beim Verreiben mit wenig W-r alsbald krystallisiert. 
Ausbeute: 3.4 g (35% d. Tb.). Nach 2-maligem Umlosen aus Acehn-Wasser- 
Gemisch (2:l) ist der Schmp. 57-59 (korr.). Die Substanz ist in den ge- 
brauchlichen organixhen &sungsmitteln gut lijslich, in Wasser fast unliislich. 
Fehlingsche =ung wird nur nach Hydrolyse mit SIure reduziert. 

[a]? = -5 .97@~2.2260/0.0556~1 x1.472 = -163O (Chloroform). 
3.8% mg Sbst.: 8.974 mg CO,, 2.629 mg H,O. 

C,,H,O, (326.21). Ber. C 62.54, H 8.04. Gef. C 62.82, H 7.55. 

1.3.4.5 - Tetra  m e t h y 1 - f r u c t o s e (111). 
1.8 g Tetramethyl-o-kresol-f3-d-fructosid werden mit 60 ccm 

3-proz. Salzslure  50 Min. bei 900 behandelt. Nach Neutralisieren mit 
BaCO, wird die filtrierte Ltisung im Vakuum zur v6lligen Troche eingedampft 
und der Ruckstand mit absol. Ather extrahiert. Beim langsamen Verdunsten 
des Athers xheidet sich die p-Tetramethyl-fructose in viereckigen 
Platten ab; Ausbeute: 1.1 g (85% d. Th.). Sie wird aus Ather-Petrolather 
umkrystallisiert; Schmp. 98-9 (korr.). 

(2 Stdn., Endwert) (Wasser) . 
[a]: = -1.2Ox 2.1130/0.0203 X 1 X 1.002 = -124.7' (Anfangswert) -+ -121.5' 

3.459 mg Sbst. : 6.501 mg CO, 2.507 mg H,O. 
C,,H,O, (236.16). Ber C 50.81, H 8.54. Gef. C 51.26, H 8.11. 

241. Karl Burschkies: Nachtrag zu meiner Arbeit: Ober 
einige organische Verbindungen des Germaniame (IV. Mitfeil.). 
[Am d. Chemotherapeut. Forschungsinstitut Georg-Speyer-Haus in Frankfurt a.M.1 

(Eingegangen am 15. Mal 1936.) 
In meiner kiirzlich ver6ffentlichten Arbeit l) sind eine Reihe organischer Germanium- 

Schwefel-Verbindungen behandelt worden. Unerwiihnt ist dabei geblieben, daD von 
R. Schwarz:) und Mitarbeitern eine A d  Sulfosalze. ferner das Germaniumsulfat 
und das Germaniumthiophenolat dargestellt und beschrieben worden sind. Im Inter- 
der Vollstiindigkeit der Literatur sei dies hier nachgetragen. 

l) ,  B. @@, 1143 [1936]. 
1) B. 68, 778 [1930]; 64, 365 [1931]; 6& 1744 [1932]. 
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