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147. Tibor  Szbki  und Eva Lasz16: uber einige neue Furancarbon- 
siiurederivate aus Glucose. 

[Aus dem Organ.- u. Pharmazeut.-chem. Institut (1. ITniversitiit IIudapest 
(Eingegangen am 0. Juli 1940.) 

In  dem alteren Schrifttum befinden sich Angaben iiber die Kondensation 
von Aminozuckern zu heterocyclischen \-erbindungen l). Zucker selbst 
wurde erst verhaltnismafiig spater zu solchen Untersuchungen herangezogen, 
E. S. Wes t  kondensierte hcetessigester mit Glucose?) zu einer Verbindung, 
die, nach Untersuchungen von Garc ia  GonzAles3), ein Methyl-tetra- 
oxyhutyl-furan-carbonsaureathylester ist. Von den beiden in Betracht 
kommenden Strukturbildern I a und I b (K = CH,) entschied der spanische 
Forscher zugunsteri des letzteren, da die aus der Verbindung durch Per- 
manganat-Osydation gewonnene Methyl-furandicarbonsaure I1 beim Brhitzen 
nicht in ein Anhydrid, sondern unter C0,-Abspaltung in eine Methyl-furan- 
carbonsaure I11 iibergeht, woniit nach Reichstein4)  die a-Stellung des einen 
Carboxyls wahrscheinlich ist. In Ernianglung eines d i re  k t e n Beweises ist 
demnach die a-Stellung der Tetraoxybutyl-Seitenkette nur rnit \'orbehalt als 
gesichert zu betrachten. 

Wir untersuchten die Rondensation von weiteren enolisierbaren Ver- 
bindungen mit Glucose. Nachdem die Versuche Acetylaceton, Acetonyl- 
aceton sowie Lavulinsaure, Brenztraubensaure, Cyanessigsaure oder deren 
Ester, ferner Malonester mit Glucose zu kondensieren erfolglos geblieben 
waren, gelang es uns rnit Ace tond ica rbonsaurees t e r  und mit Benzoyl-  
essiges t e r  schon krystallisierte Kondensationsprodukte herzustellen. 

Der mit Benzoylessigester gewonnene 2-Phenyl-5-tetraosybutyl- 
f u r a n - ~ a r b o n s a i r e - ( 3 ) - a t h y l e s t e r  (I. R = C,H,) konnte niit 1.5 Mol. 
BleiIV-acetat, in Ubereinstininiung niit den an 2-Methyl-5-tetraoxybutyl- 
furan-~arbonsaure-(3)-athylester (I. R = CH,) gewonnenen Versuchsresultaten 
von A. Miiller und I. \ 'arga5),  zu einem 2 - P h e n y l - 5 - f o r m y l - f u r a n -  
ca rbonsaure - (3 ) -a thy le s t e r  (\-. R = C,H,) abgebaut werden. Durch 
Weiterosydation dieser Verbindung entstand eine Dicarhonsaure 
(11. R = C,H,), welche durch Herstellung einiger Derivate weiter charakteri- 
siert wurde. Mit Benzoylessigester und Maltose, Lactose oder Galaktose ent- 
standen keine isolierbaren Kondensationprodukte. 

Der mit Acetondicarhonsaureester entstehende 5 - Te t r ao  s y b u t y 1 - 
f u r  a n -  c a r b ons a u r e - (3) -e s si  gs a LI r e - ( 2 )  - d i a t h y le s t e r (I .  R = CH, . CO, 
.C,H,) wurde durch 1.5 3101. BleiIV-acetat ebenfalls glatt zu einem oligen 
5 -Formyl - fu ran -ca rbonsaure  - (3) - essigsaure - ( 2 )  - d ia thy le s t e r  (V. 
R = CH, .CO, .C,H,) abgebaut, der (lurch seine wohlkrystallisierten funk- 
tionellen nerivate charakterisiert aerden konnte. 

I )  H. S t e u d e l ,  Ztschr. physiol. Chem. 23. 233 [ l W l j :  C. N e u b e r g  ti. H. \ V o l f f .  
B. 34, 3843 [19011; H. l 'auly 11. 1'. I ,ud \v ig ,  Ztschr. physiol. Cheni. 121, 170 j1922'; 
K .  Ishifuku,Journ.pliarmac.Soc.Jnpan4H, X1 j102X1; feriier: I , . J I a q u e n n e u .  E . K o u s .  
Compt. rend. Acad. Sciences 13'2, 980 [19011; 184. 291 i19021; E. Rous. Compt. rencl. 
Acad. Sciences 138. 503 j19041; Bull. Soc. rliim. France 73' 31. 601 [l904]: E. K o u s .  
Compt. rend. Acad. Sciences. 1%. 961 i1902'. ?) Journ biol. Clwm 74. 561 11W7'  

An. Soc. espafi. Pisica Quini. :P2, $1 5 \1034 
4, T. K e i c h s t e i n  ti .  H. Z s c h o k k e .  Helv. chini. -4cta 14. 127.5 :1031:; 1.5. 2Oh 

5 ,  -4. M u l l e r  11. I .  V:irg:i, I: 72. 10<)3 !193Q:. 
119321; F. Kcic l i s t e in  11. -4. ( i r i i U n c r ,  Hc-1~. cliirn. A4cta 16, 28 ,1033 
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Die eingangs erwahnte, ungeniigend geklarte Frage der u- oder p-Stellung 
der Tetraoxybutyl-Seitenkette in diesen Kondensationsprodukten wurde 
durch Permanganat-Oxydation der Verbindung 11, R = CH, .CO, .C,H, ent- 
schieden. Es wurde hierbei eine Furantricarbonsaure (VI) erhalten, die als 
bei 68-73 O schmelzender Trimethylester mit dem aus dem Schrifttum bereits 
bekannten, Fu r a  n - t r ic  a r b o nsau  re - (2.3.5) - t r i - 
m e t  h y les t e r 6, identifiziert wurde, wahrend der Trimethylester der Furan- 
tricarbonsaure-(2.3.4) (IV) ’) um etwa 30O hoher schmilzt. Die Tetraoxybutyl- 
Seitenkette befindet sich demnach in a-Stellung in den1 Furankern. und der 
Strukturbeweis von F. Garc ia  GonzPlez erfahrt damit volle Restatigung. 
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Beschreibung der Versuche. 
2 -P he  n y 1 - 5 - t e t r a  o x y b  LI t y 1 - fur  a n  - c a r  bo n s a u re-  (3) - a t  h y l es t  e r 

(Ib, R = C,H,). 
5 g Glucose,  2.5 ccm absol. Alkohol, 2.5 ccm Benzoylessigester  

und 2.5 g frisch entwassertes und fein gepulvertes Zinkchlorid werden auf dein 
Wasserbad erhitzt, bis die Mischung klar wird (etwa 30 Min.). Nach Zugabe 
von 25 ccm Wasser und eintagigem Aufbewahren im Eisschrank wird der 
entstehende Niederschlag abgesaugt und mit Aceton bis zur Farblosigkeit 
gewaschen. Das Rohprodukt wird aus der 25-fachen Menge Alkohol um- 
krystallisiert. Lange, weil3e Nadeln, Schmp. 176-177O. Ausb. 0.6 g (14O,, 
d. Th.). 

1.333, 4.132 mgSbst.: 9.61s. 0.215 m g  COB, 2.+17, 2.313 mg H,O. 
C,,H,,O, (336.2). Her. C 60.7, H 6.0. Gef. C 60..5. 6O.X. H 6.2. 6.3. 

[aig: --0.77Ox 2 5 / 2  x 0.2507 2 -3X.-Iu in Eisessig. 

Die Verbindung iet niaBiq loslich in Chloroform. -Iceton, heil3em .ilkohnl, 
unliislich in kaltem Alkohol, Wasser. 

2 -P he  n y 1-5 - t e t r a  ace t o x y b u t YE- f u r  a n - c a r bo  nsau  r e- (3 )  - a t  h y 1 es ter .  
0.5 g der obigen \‘erbindung werden in 3 ccm Pyridin gelost und unter 

Eiskiihlung mit 2 ccm Ess igsaureanhydr id  versetzt. Nach 6 Stan. wird 

O) T. Reichs te in  u. A. GriiWner, Helv. chim. Acta 16,. 5.55 [1933;. 
7) A. S u t t e r .  A. 199.47 [1932]; rergl. T. R e i c h s t e i n .  A.  (:riiOner. K. Schi t idler  

u. E. H a r d m e i c r .  H e l r .  chim. Acta 16. 276 [1933!. 



926 S z e ' k i ,  L d s z l d :  Uber einige [Jahrg. 73 

Wasser zugegeben. Das bald erstarrende 0 1  wird aus -1lkohol in groBen, 
flachen Platten erhalten. Schmp. 95O. .\usb. 0.85 g. 

4.669, 5,105 mg Shst.:  10.210, 11.212 mp CO?. 2.3S7.  2.626 mg H,O. 

a:: --0.97Ox l 0 j l  xO.IS96 = -51.2O in Chloroform. 
C,,H,,O, (504.2). Ber. C 59.5, H 5 .0 .  Gef. C 59.6. 59.0,  H -5.7, 5 . S .  

I jurch \-erseifung nach Z e mpl6 n wird die A4usgangsverbindung erhalten, 

Ini  Gegensatz zur .Icetylierung ergab die Benzoylierung nur unkrystalli- 
Shnip .  und Mischschnip. 175-156O. 
' 

sierbare ole. 

2 -P hen  y I - 5 -for  in y 1 - f u r a n  - c a r b on s a 11 re  - (3 )  - a t  h y le s t e r 
(Y. R = C,H,). 

10.1 g 2 - P h e n y 1 - 5 - t e t r a o s y b u t y 1 - f 11 r an  - c a r b  o n s a u r e - (3)  - a t  h y 1 - 
e s t e r  werden in einer Xischung von 38 ccm Eisessig und 180 ccrn trockneni 
Renzol wspendiert und unter Riihren und Eismasser-=luBenkiihlung mit 
21.4 g BleiI\--acetat in kleinen Portionen versetzt (d. s. 1.5 Jfol. BleiIV-acetat 
bei 93-proz. Reinheit pro 3101. I b ,  R = C,H,). Nach erfolgter Oxydation 
nird die fast klare Losung filtriert, niit Wasser ausgeschiittelt, mit Chlor- 
calcium getrocknet und unter verniindertem Druck eingedampft. Der Aldehyd 
bleibt als kaum gefarbte Krystallmasse zuruck. Ausb. 6.5 g (90% d. Th.). 
Das Produkt kann aus -4lkohol umkrystallisiert werden und ist leicht loslich 
in :ither, Benzol nnd heifiem a41kohol. schwerlijslich in Wasser. Schmp. 760. 
Es ist optisch inaktiv. 

4.450, 4.113 mg Sbst.: 11.26.5, 10.370 1°K CO,. 7.002, 1.l1.53 in$! H,O. 

\Vird die Yerbindung in atherischer Losung mit konz. Natriumbisulfit- 
losung geschiittelt, so erfolgt sehr bald die .lbschcidung der krystallinen 
Bisulfit-.4dditionsverbindung (farblose Plattchen) aus welcher der Aldehyd 
{lurch maBiges Erwarmen niit stark verdiinnter Sodalijsung leicht regeneriert 
iverden kann. 

S e m i c a r b a z ~ n :  0.5 g des Aldehyds  werden in 2.5 ccm Alkohot heiS 
geliist und mit einer Losung von 0.5 g sa l z sau rem Semicarbaz id  und 
1 g kryst. Natriumacetat in 3 ccin Wasser in der Warrne versetzt. Nach 
rlbkiihlen wird das 0.6 g wiegende Produkt abgesaugt und aus .llkohol in 
langen Nadeln erhalten. Schmp. 170--1710. 

C,,H,,O, (244.1). Ber. C 68.8,  H 4.9, Gef. C 69.0. 0 S . S .  H i.0. 5.3. 

4 427 m g  Sbst.:  0.769 mg CO,, 2 . M )  m:: HJ). 
0.470 ccm N, (2l0,  751 mm). 

C',5H,,0,S3 1301.1). Ber. C 50.8,  H 5.0. S 13.9.  ( k f .  C 0 ! ) . 2 ,  H 5.2.  S 13,s. 

I 'henylhydrazon:  0.5 g des -1ldehyds werden in 2.5 ccm Alkohol 
aufgelostundmit0.5 ccmPhenylhydraz in  versetzt. Dasbald ausgeschiedene 
Produkt (0.05 g)  wird aus ..\lkohol umgeliist. Gelbe Plattchen vom Schmp. 
124-1 26 O. 

4 . 7 4 4  mg Shst.: 12.570 mg CO?, 1.490 mq HzO. -- 3.226, 5.004 mg Sbst.:  0.246, 
0.3S5 ccm S, (21-22O. 756 mm). 

C,,H,,O,X, 1334.14). Her. C 71.8, H 5.4. X S.4. Gef. C 77.2. H 5.9. X S.6,  8.6. 

9.296, 3.773 mg Sbst.: 1.155, 

2 -P he  n y 1 - fur  an  - d ic  a r b o ns  a i u  r e -(3.5) (11. R = C,H,) . 
3 g 2 -Phen  yl- 5 - form y I - fu r  a n  - c a r b o nsau re  - ( 3 )  - a t  h y les  t e  r wer- 

den niit 7.8 g Si lbe rosyd  vermischt und mit 1.00 ccm 15-proz. Natron- 
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lauge 30 Min. tinter RiickfluB gekocht. Die Losung wird heiW filtriert uxid 
nach Abkiihlung rnit verd. Salpetersaure versetzt. Die ausgeschiedene Di- 
carbonsaure wird in heisem Eisessig gelost und durch Zusatz von heil3em 
Wasser umkrystallisiert. Ausb. 75--800/; d. Th. ; Schmp. 270-271 unter 
Gasentwicklung. Die Verbindung ist leicht lijslich in Xlkohol, .keton, Eis- 
essig, schwer loslich in Wasser. 

4.325. 3.902 mg Sbst.: 9.855, 8.930 mg CO,, 1.393, 1.258 mg H,O. 
C,,H,O, (232.1). Ber. C 62.1. H 3.5. Gef. C 62.1. 62.4, H 3.6, 3.6. 

Dichlor id:  3 g  der Dicarbonsaure  nrerden mit 24 ccm Thionyl -  
c h 1 or  i d envarmt. Nach Aufhoren der Chlorwasserstoffentwicklung wird die 
1,iisung vom Thionq-lchlorid im Vakuum befreit und der krystalline Ruckstand 
aus Benzol umgelijst. Schmp. 68-72 O. 

3.131. 4.639 mg Sbst.: 6.235, 9.260 mg CO,, 0.858. 1.320 mg H,O. - 0.1326 g 
Sbst.: 9.2 ccm 0.1-n.L1gX03. 

C,,H,O,Cl, (269.0). Ber. C 53.5, H 2.2, C1 26.5. Gef. C 54.3, 54.4, H 3.1, 3 .2 ,  C1 21.6. 

Diamid : 0.2 g des obigen Dicarbonsauredichlorids werclen in absol. 
.ither gelost und die Lbsung rnit trocknem Ammoniak gesattigt. Der aus- 
geschiedene farblose Niederschlag wird abgesaugt und aus 10 ccm heil3em 
\Vasser umgelost. Glanzende, lange Nadeln vom Schmp. 206-208 O. 

4.891, 3.986 mg Sbst.: 0.513, 0.442 ccm N, (IS0, 24O. 767 mm. 757 mm). 

Diani l id:  
C,,H,,O,N, (230.1). Ber. N 12.2. Gef. S 12.1, 12.3. 

Eine atherische %sung von 0.2 g des Dicarbonsaure-  
d i c h 1 o r id  s wird mit 1 ccm Anilin versetzt und der ausgeschiedene farblose 
Siederschlag durch Filtrieren entfernt. Das Filtrat wird mit verd. Salzsaure, 
dann mit verd. Natronlauge, endlich mit Wasser gewaschen, rnit Chlorcalcium 
getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand wird aus Toluol umkrystallisiert. 
Glanzende Plattchen, die in Alkohol oder Benzol leicht loslich sind. Schmp. 
147-150O. 

Z.919, 6.520 mg Sbst.: 0.375, 0.423 ccm X, (19.Y. LOo,  764 mm, 752 mm)- 

Uimethyles te r :  0.5 g Dicarbonsauredich lor id  werden mit 4 ccm 
absol. Methanol  15 Min. unter RiickfluB gekocht. Beim Abkiihlen scheidet 
sich der Diester aus. Dieser wird abgesaugt, niit Wasser gewaschen und aus 
Methanol umgelost. Schmp. 95-96 O. 

4.955 mg Sbst.: 11.338 mg CO,, 2.002 mp H 2 0 .  - 4.628, 5.391 mg Sbst.: 10.73, 
12.32 ccm 0.02-n. ?ia,S,O,. 

C,,H,,O,N, (382.1). Ber. X 7.3. Gcf.  S 7.2,  7.3. 

C,,H,,O, (260.1). Her. C 64.6, H 4.6, CH,O 23.9. Gef. C 64.6, H 4.5,  CH,O 24.0. 24.0. 

2 - P he  n y 1 - 5 - t e t r a  o x y b u t  y 1 - fur  a n  - c a r b o n s a u r e - ( 3 ) .  
2 g 2 -P hen yl- 5 - t e t r a  oxy bu t y 1 - fur  an  - carbons  a u  re- (3)  - a t  hy l -  

e s t e r  (Ib) werden mit 5 ccm 10-proz. Natronlauge auf dem Wasserbade 
2 Stdn. unter RuckfluW erwarmt, dann abgekiihlt und rnit Phosphorsaure 
angesauert. Der entstehende Niederschlag wird nach einigem Stehenlassen 
in Eisschrank abgesaugt. Ausb. 1.4 g (76"/0 d. Th.). Die Saure schmilzt. 
nach Umlosen aus wasrigem Alkohol, hei 195-197O unter Gasentwicklung. 
Sie ist in Wasser merklich loslich. 

4.809. 4.221 mg Sbst.: 10.250, 9.022 mg C 0 2 ,  2.301, 2.07.5 mg H 2 0 .  
CI,H,,O, (308.1). Ber. C 58.4, H 5.2.  Gcf. C 58.1, 58.3, H i . 3 ,  5.4. 

[a]$: -4.40O x 25, 'L  x 0.2029 = -24.6O in Eisessig. 
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Durch BleiIV-acetat-Oxydation (1 g Sbst. in 15 ccni Benzol und 5 ccm 
Eisessig rnit 5 g Bleiacetat) entsteht 2 - P  hen yl-5 -form yl- f u ran-ca  r bo n-  
s a u re - ( 3 ) ,  die aus Wasser umkrystallisiert bei 145-147 o schmilzt. Die Aus- 
beute ist allerdings gering : aus 1 g Tetraoxybutylverbindung werden nur 
0 .3  g erhalten. Der Mischschnielzpunkt mit dem entsprechenden Ester (V) 
zeigt starke Erniedrigung. , 

4.661. 3.901 mg Sbst.: 11.440. 0.Jc)0 mg CO, ,  1 .607 .  1 .282 mg H 2 0 .  
C,,H80, (216 .1 ) .  Ker. C 66.6. H 3.7.  ( k f .  C 66.9. 07 .0 .  H 3.9. 3 .9 .  

5 - T e t r a  o x y bu t y 1 - fur  a n  -c a r bo n s a u r e - ( 3 )  -e s s i gs a u re - (2) - d i a t h y 1 - 
es t e r  ( Ib .  R = CH,.CO,.C,H,). 

Eine Mischung von 5 g Glucose,  2.5 ccm absol. Alkohol. 2.5 ccm Aceton-  
c l icarbonsaure-a thyles te r  und 2.5 g frisch entwasserttm und fein ge- 
pulvertem Z i n kc h lo  r i d werden auf den1 siedenden Wasserbad unter standigem 
Riihren in etwa 30 Min. zusamniengeschmolzen, dann abgekiihlt, mit 15 ccm 
Wasser versetzt und im Eisschrank iiber Nacht aufgehoben. Die aus- 
geschiedene gallertige Masse wird, nach Zugabe von weiteren 25 ccm Wasser 
und 3-tagigem Stehenlassen, abgesaugt und niit &her bis ziir Farblosigkeit 
gewaschen. Das Rohprodukt wird aus der 7----8-fachen JIenge heiBem Wasser 
umkrystallisiert. Gewonnen : 0.7 g. Loslich in Wasser und den meisten 
organischen Losungsmitteln, ausgenommen Benzol und Ather. Schmp. 
128-130O. - Wir fanden spater, daW bei Yerwendung einer Mischung von 
50 g Glucose, 28 ccin absol. Alkohol, 21 ccm .ketondicarbonsaureester und 
32 g Zinkchlorid die Ausbeute etwas erhoht werden kann : 10.6 g (23--250/,, 
(1. Th.). Die Mutterlaugen ergeben beim Konzentrieren in Vakuim noch 
kleine Mengen des gebildeten Produkts. 

5.307.  4.028 mg Sbst.: 10.236, 7.693 mg CO,, 2.807.  2.280 nix H,O. - 3.iO4 mg 
Sbst.: 6.0.5 ccm 0.02-tr. Ka,S,03. 

C,5HJ)9 (346.2). Ber. C 52.0, €1 0.4, CH,O 20.0. 
( k f .  .. .52.2, 52.1. ,, 6.0. 0 . 3 ,  ,. 2.5.cj. 

I.!$: - -  0.33O x l O / l  x 0.2220 = ~ - 1 4 . 7 O  in Methanol. 

Acetylierungs- und Benzoylierungsversuche fiihrten nur zu nicht krystalli- 
sierenden digen Produkten. 

5 - E' o r m y 1 - fur  a n  -ca r bo  ns a u r e - ( 3 )  -es s igs  a n r e - ( 2 )  - d i a t h y1 es  t e r 

3.5 g 5 - Te t r a o x y b ti t y 1 - f u r a n - c a r b o n s a 11 re  - ( 3 )  - e s s i gs a u r e - (2) - 
d i a t h y l e s t e r  werden in 12.5 ccni Eisessig und h0 ccm trockneni Benzol 
suspendiert und unter Riihren und Eiswasser-Aul3enkiihlnng mit 9 g 94-proz. 
Blei I\--acetat (entsprechend 1.8 3101. pro Mol. Kondensationsprodukt) 
portionsweise versetzt. Nach 1 Stde. wird die Losung vom Llngelosten ge- 
trennt, mit Wasser ausgewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet, schliel3lich 
in1 Vakuum eingedampft. .$usb. 

Wird nur die 1.5 Mol. Hlei I\'-acetat entsprechende Menge verwendet, 
so ist die Ausbeute etwas geringer: 749& d. Theorie. Der olige Aldehyd ist in 
Alkohol, Ather oder Benzol leicht, in Wasser kaum loslich. Fehlingsche 
1,iisung wird bei Raumtemperatur reduziert. aber eine Bisulfit-.4dditionsver- 
bindung wird nicht erhalten. 

(Y. R = CH,.CO,.C,H,). 

Es bleibt ein dickes, gelbes iil znriick. 
2.2-2.3 g (85-900!, d. Th.). 
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Semicarbazon:  3 g des obigen Aldehyds  werden in 15 ccni Alkoho! 
geliist und rnit 9 ccrn einer waBrigen Losung von 3 g sa lzsaurem Semi-  
ca rb  az id  und 6 g kryst. Natriumacetat versetzt. Das beim Stehenlassen 
ausgeschiedene Produkt wird aus heiBem Alkohol in leicht gefarhten. 
glanzenden Plattchen erhalten. Schmp. 180-182O. -lush. 4.1 g. 

5.477. 4.lCJY mg Sbst.: O.t)31, 
0.503 ccm K2 (19.Y, 24O, 750 mm, 748 mm). 

5.049 mg Sbst.: 9.328 mg COz, 2.545 m y  H?O. 

C,,H,,O,X, (311.1). Rer .  C 50.1. H 5.5. S 13.5. (>ef. C 5U.4, H 5.6. S 13.0, 13.5. 
Pheny lhydrazon :  0.5 g des Aldehyds  werden in 2.5 ccm Alkohol 

niit 0.5 ccm Pheny lhydraz in  versetzt und die ausgeschiedenen gelben 
Nadeln aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. Oh--07 O. 

4.114.4.001mgSbst.:  9.523.9.270mgC0,.  2.154.2.17.5nipH,O. 4 .051 .4 .Ll5mg 
Sbst.:  0.310, 0.312 ccni Xz ( Z O O .  753 mm). 

' CI8H2,,O5K2 (344.2). Ber. C 62.8. H 5 . S 6 .  K S.14. 
C k f .  ,, 63.1, 63.2, ,, .5.9, 6.1, ,. X . 5 ,  8 . 3 .  

3.5-Dini t ro-phenylhydrazon:  0.5 g des Aldehyds  werden in 5 ccrii 
Alkohol gelost und rnit 1 g 3.5-Dini t ro-phenylhydraz in  in Eisessig ver- 
setzt. Die gewonnenen roten Xadeln schmelzen bei 168--170°. 

3.119. 2.559 mg Sbst.: 0.362, 0.297 ccm Xz (?lo. 756 mn). 
C,,H,,O,S, (431.1). Ber. S 13.0. ( k f .  X 13.1. 13.0. 

Furan- t r i ca rbonsaure -  (2.3.5) - t r imethyles te r .  
5.2 g 5 - Te  t r ao  x y b LI t yl- f u r a n-ca r bo  ns a u  re  - (3) - e ssi  gs a u r e - ( 2 )  - 

d i a t h y l e s t e r  (Ib. R = CH,.CO,.C,H,) werden in 50 ccm 12-proz. Kalilaug- 
gelost, auf O o  abgekuhlt und unter Riihren eine Losung von 10.8 g Kaliuni-  
pe rmangana t  in 1800 ccm Wasser langsam zugetropft. Durch Aufienkuhlung 
wird dafur Sorge getragen, daB die Temperatur unter 50 hleibt. Nachdeni 
das Permanganat aufgebraucht ist, wird die Suspension aufgekocht und heill 
filtriert. Das abgekiihlte Filtrat wird mit Salzsaure genau neutralisiert und 
durch Ausschutteln rnit Ather von Yerunreinigungen befreit. Jetzt wird die 
waGrige Losung im Vakuum zur Trockne verdampft und, unbekiimmert um 
die Salzmcnge, der Ruckstand rnit .lo ccrn absol. Methanol 4 Stdn. unter 
RuckfluG gekocht. Die Mischung wird nun mit Eiswasser verdiinnt und rnit 
Ather mehrfach ausgeschuttelt. Der atherische Extrakt wird mit verd. Soda- 
losung und rnit Wasser gewaschen, niit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet 
und eingedampft. Der olige Ruckstand krystallisiert nach einigeni Stehen- 
lassen. Das Produkt wird aus Ather-Petrolather mehrmals umgelost. Es 
werden auf diese Weise farblose Nadelchen erhalten, die, in Anbetracht der 
kleinen Menge, nicht weiter gereinigt werden. Schmp. 68-73 O. 

4.285 mp Sbst.: 7.775 m y  CO,.  1.615 m g  H20.  - 1.537 m g  Sbst.: 5.5s ccm 0.02-n. 
Ka,S,O,. 

C,,H1,07 (242.1). Her. C 49.6, H 4.2,  CH,O 38.4. ( k f .  C 49.5. H 4.2.  CH,O 37.6. 
Durch die Reinigung der Osydationslosung rnit .xther wird neben 1-er- 

unreinigungen auch Furantricarbonsaure entfernt, wie die Aufarbeitung des 
durch Eindampfen des Athers erhaltenen Riickstands ergibt : es wurde etwa 
1 g eines bei 238-240O schnielzenden Produkts erhalten, das nach Uberfuhrung 
in das Barium- bzw. Calciumsalz bei der Analyse annahernd die fur die Salze 
der Furantricarbonsaure berechneten Werte lieferte (Ber. Ba 51.1, Gef. 
Ba 49.8 und BEr. Ca 23.4, G >f. Ca 22.2). Die Esterifizierung dieses Produktes 
fiihrte jedoch zu schwer krystallisierenden, vie1 zu tief schmelzenden Sub- 
stanzen. 


