
604 H e l f e r i c h ,  P o r t : :  i:ber N-Glykosidc ( I I . )  [ Jahrg. 86 

~ ' h e n o l - l ~ - d - : l l u c u r o n s a u r e :  In 50 ccm 0.359nBa(OH), wurden 1.47 g 1 - P h e n o l -  
t, r ia  c 'e  t y  1 - 9 - d - gl 11 cur  o n sa u re - nie t li y l es  t e r  im Verlauf von 18 Stdn. bei etwa 200 
gelost, (\?erueifung), der UberschuU an Bariumhydroxyd durch Einleiten von Kohlen- 
dioxyd ausgef&llt und der Bariumcarbonat-Siederschlag nbfiltriert. Aus den im Filt.rat 
gelosten Ihriuni-Salzen der Phenol-glucuronsaure uud der Essigsarire wurden durch Zu- 
satz tler iiquiv. Menge Schwefelsaure die entsprechenden Siiuren in Freiheit gcvetzt untl 
iiacti Abcentrifugieren dcs Bariurusulfat-?\Tiederschlages die Losung i. Vak. eingeclani1&.. 
Iler weiBe, z.TI. kristalline Riickst,aiid wurde in wenig Wasser geliist, clic Liisung init 
Aktit-kohle behnndelt., fikriert und die klare Losung bei 50° his zur beginnenden Kri- 
stallisat,ion eingeengt,. h i m  Erkalten der Losung kristallisierte die Phenol  -!3-d-glucii- 
ronsi iurc  in  hngcn Sadcln aus. Ausb. 0.68 g (62% d.Th.): nach cinmaligem Um- 
kristdisieren betrug die Ausbcute 0.40 g. Schnip. urn 119-1 20° ((:ashlasen-Rntwick- 
Iiing). [ x I 2 ) :  -78.xo (in Wasser). 

__ - .- - - .______ ~. -. - - 

C'12H,40,.H,0 (288.2) I3er. C.',O.OO H6.95 Gef. C'49.7.5 H5.55 
Nach tlem Trociknen hei l05O bis ZLIP Gewichtskonstnnz sc.hmolz die Vrrbindung hei 

16L--162° (korr.). 

96. B i i r c k h a r d t  Helforich uiid W i l l i  Portz: h r  ,V-Glykoside, 
11. 3littc!iluiig*) 

[.\us tlein Cheniischen lnstitut tler Universit~lt, I3onn] 
(Eirigegangen am 3. I'ehruar 1953) 

I)ie IJnisetzung von a- otlcr ~-Pentaacet?.l-d-gluaoue init Benzyl- 
amin fuhrt unter milden Bedingungen zu einern selzart,igen Addukt 
nus 2.3..t.6-Tetraacetyl-d-~lueo~~ und Benzq-lamin. Ahnliche Ad- 
dukte kiinnen mit N-Athyl-beiizylanlin untl ~r-~cthyl-benzSlamin 
hergestdlt werden. Im Zusammenhang damit werden neue Wege 
zur Gewinnung von 2.3.S.6-Tetraacetyl-d-gliico~ und von Tetra- 
acetvl-d-glucosylainin gefunden. Es gelang, aus dern Tetraacetyl- 
gliicosylamin das Tetra.acctyl-d-glucosyl~~~~thylurethan herzustellen. 

S-Ulykoside des p-Amino-phenols und rles p- Anisidins werclen 
untersac:ht. 

\' e r bi ndung  en tler .13 e 11 z 3'1 anii n e 
Ahnlich wie tias I'iperidin1) setzt sich auch Heiizylamin mit, Pcntaacetyl-d- 

glucose schon ltei %immert,empcrat ur um. Mail erhjilt nber bei 1-erwendung 
H. R'H * (  OH 

I 
lICl - - ,  CH, 
H C O . ~ ~ ~  i 1: R = O H  

I v co I1 : R :- ISH ( '€1, .C',H, 
''('o':'H ' 111: R,=_hjH, H O . C H  

HY")-AC: Iv: R: SH.(',H,.(]II Ht ' .OH 
HC ~ ' H & . O H  

C'H,.OAc C'H, . OH 

voii mindestens 2 Moll. des Amins auf 1 Mol. des Acet'ats neben il'-Acet,yl- 
benzylamin zuiiiichst nicht das Tetraacet.yl-N-glucosicl z), sondern eine Sub- 
starq die nach ihrer Zusammensetzung und naah ihrem \,verhalten ein Addukt 
von 2 . 3  . 4 . 6  - Tc t,raace t y l -d-  gl iicose (I) mi t I3 enz ylamiii  darst,ellt. 

- 
*) 1. Mitteil.: B.  Hel fe r ich  u. A. Mitrowski ,  Cheni. Ber. 85, 1 [1952]. 
I )  J. E. Hodge u. C!. E. R i s t ,  J. Amer. chem. Soc. 74, 1496 11. 1498 (195'21. 
2, B. Hel fer ich  11. A. Mitrowski .  (.'hem. Her. S5. 6 [1052]. 
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Das Addukt entsteht in sehr guter Ausbeute sowohl aus u- wie ails P-Penta- 
acetyl-d-glucose erstaunlich lcicht', bei Zimmertemperatur, ohne Zusatz .von 
Losunqsmittel. Die Verbindung ist in &her schwer loslich, hat also etwrt 
Salzcharakter. Sie liiI3t sich 2.13. aus Chloroform mit Ather ausfallen und auf 
diese Weise reinigen. Es liil3t sich nicht ohne weiteres entscheiden, ob die 
Substanz auch in Losung als Verbindung vorliegt, ebenso nicht, ob in ihr ci- 
oder (3-Tetraacetyl-d-glucose enthalten ist. Denn die Drehung in Chloroform 
entspricht recht genau der Gleichgewichtsdrehung der 2.3.4.6-Tetraacetyl-d- 
glucose in Chloroform3). Acetylierung des Adduktes in I'yridin mit, Essig- 
saureanhydrid fuhrt in fast quantitativer Ausbeute zur 3-Pentaacetyl-d-glu- 
cose. Die Methylierung mit Methyljodid und Silberoxyd ergibt, .in miil3iger 
Ausbeute Tetraacetyl-methyl-p-d-glucosid. Vorsichtige Entacetylierung fiihrt 
neben Renzylamin zur kristallisierten d-Glucose. 

Die gleiche Additionsverbindung entsteht sehr glatt aus 2.3.4.6-Tetraacetyl- 
d-glucose beim Verreiben der beiden Komponenten bei Zimniertemperatur so- 
fort in analysenreiner Form. 

Sauren spalten aus der Losung des Adduktes das Benzylamin quantitativ 
iind glatt itb. Die zuriickbleibende 2.3.4.6-Tetraacetyl-d-glucose (I) laBt sich 
leicht, amorph - sterisch nicht einheitlich als u,P-Gemisch - oder als kristal- 
lisierte p-Verbindung, isolieren. Damit ist ein neuer, bequemer Weg zur Dar- 
stellung dieser Tetraacetyl-glucose gegeben, die bisher niir uber Acetobrom- 
glucose zuganglich war. Erst neuerdings ist ein dem unseren iihnliches, aber 
nicht so einfaches Verfahren zu ihrer Darstellung beschrieben worden'). 

Das Addukt ist sehr wenig haltbar. Selbst im festen Zustand, erst, recht 
hei hoherer Temperatur, beim Schmelzen oder in Losung, geht unter Wasser- 
abspaltung (in einer Ausbeute von etwa 60 yo d. Th.) die Kondensation zum 
T?traacetyl-N-d-glucosid I1 vor sich. Danehen entstehen gelbbraun gefarbte 
u ibekannte Zersetzungsprodukte. 

Aus diesem Benzylamin-d-tetraacetyl-glucosid laBt sich mit Palladiumoxyd 
und Wasserstoff dcr Benzyl-Rest als Toluol abhydrieren und damit das T e t r a  - 
ace ty l -d -g lucosy lamin  (111)4) auf einem neucn und bequemeren Weg ge- 
winnen. 

Die sekundaren Amine N-Methyl-bcnzylamin und N-k,hyl-benzglamin las- 
sen sich unter den gleichen Bedingungen nicht mit Pentaacetyl-d-glucose um- 
setzen. Gleichartige Additions-Verbindungen entstehen aber, ebenfalls sehr 
glatt, aus den beiden sekundaren Aminen und 2.3.4.6-Tetxaecetyl-d-gluccse. 
Sie sind wesentlich haltbarer als das Addukt aus Tetraacctyl-d-glucose (I) und 
dem primiiren Amin, lassen sich aber beim Schmelzen oder beim Nrhitzen in 
Losung ebenfalls - neben Zersetzungen zu farbigen Produkten - in die ent- 
sprechenden N-Glucoside uberfiihren, die auch aus Acetobromglucose und den 
sekundaren Aminen hergestellt werden konnen 5). 

~~ 

S r .  5/1953] 
~~ .. . ___ .  ~~ ~ ~ ~~ .-.. ~~~~~ 

E. P i scher  u. K. Delbruck,  Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2776 [190!3]; A. Georg, 

4 )  A. B e r t h o  u. J. Meier ,  Uer. dtsch. chem. Ges. 63, 836 [1930]; Liebigs Ann. Chem. 

Chemisehe Berichte Jahrg. 86 40 

Helv. chim. Acta 16, 924 [19321. 

49S, 50 [1932]; 6. FuBn. ". 5, J. Baker, Journ. chem. SOC. [London] 1929, 1205. 
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Auch die beiden N-Glucoside des N-&,hyl-benzylamins und des AT-Methyl. 
benzylamins lassen sich mit Palladiumoxyd und Wasserstoff unter Abspaltung 
von Toluol zu dem dthylamin-d-glucosid vom Schmp. 75O und zum Methyl- 
amin-d-glucosid (Schmp. des salzsauren Salzes 140O) hydrieren. 

_____ 
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X- Glykoside des  p-Amino-phenols  u n d  des  p -Ani s id ins  
Am p-Amino-phenol-,V-P-d-glucosid ist eine auffallend leichte Spaltbarkeit 

durch Oxalstiure festgestellt wordcn *), wahrend die Pentaacetyl-Verbindung 
dieso Spaltung nicht gibt *). 2:s erschien von Interesse, festzustellen, ob das 
nur am Zucker acetylierte p -Amino - p h en o 1 -A' - - d - t e t r a  ac  e t y l  - g 1 u c o - 
a i d  (IV) durch wasserfreie Oxalsaure spaltbar ist oder nicht. 

Die Verbindung lBBt sich leicht aus 2.3.4.6-Tetraacetyl-d-glucose und 
p- Amino-phenol herstellen. Durch vorsichtige Entacetylierung geht sie in das 
freie p-Arnino-phenol-N-(3-d-glucosid *) iiber ; Acetylierung ergibt das Penta- 
acetat*), so daB damit die Konstitution und die Kon6guration in Cberein- 
stimmung mit dem schon beschriebenen p-Amino-phenol-AT-P-d-glucosid ge- 
sichcrt sind. Wahrend Oxalsaure und etwas Wasser sehr glatt in die ent- 
Rprechende Tetraacetyl-d-glucose und p-Amino-phenol spalten, ist die Ver- 
bindung gegen wasserfreie Oxalsaure in cbereinstimmung mit dem Penta- 
acetat und im Gegensatz zu dem freicn p-Amino-phenol-glucosid bei Raum- 
temperatur bestandig. Es sol1 versucht werden, die 3.4.6-Triacetyl-Verbin- 
dung des Glucosids herzustellen und sie auf ihre Spaltbarkeit durch wasser- 
freie Oxalsaure zu untersuchen. 

Die Amadori-Umlagerung des p-Amino-phenol-N-P-d-glucosids fiihrt in 
normaler Reaktion zur 1 - D e s o x y - 1 - [p - ox y - p h e n y 1 amino]  - d - f r 11 c t o s e 6 ,  

(V, wvillkiirlich in der offenen Form geschrieben), von der sich auch ein salz- 
saures Salz kristallin isolieren lafit. Die Substanz ist gegen Luftsauerstoff 
oder Silberoxyd sehr oxydationscmpfindlich. Das durch Acetylieren leicht 
herstellhare Pentaacetat liefert bei vorsichtiger Entacetylierung die Verbin- 
dung unverandert zuriick. Mit Phenylhydrazin entsteht sehr glatt bei Raum- 
temperatur Glucosazon 7).  

Auch die d-Fructose laBt sich, wenn auch nur in maSiger Ausbeute, mit 
p -  Amino-phenol zu einem p - Am ino  -p h enol -  iV -d - f r u c t osid kondensieren. 
Die Substariz zeigt in Pyridin echte Mutarotation. Sie wird, wie das Glucosid, 
durch wasserfrcie Oxalsaure in Methanol recht schnell in p-dmino-phenol- 
oxalat und ein Derivat der Fructose gespalten, das bisher nicht in reiner 
Form gefaBt wcrden konnte. 

Wie das p-Amino-phenol, so laBt sich auch das p-Anis id in  mit reduzie- 
renden Zuckern zu M-Glykosiden kondensieren. Es wurden neben dem schon 
kurz von P. Weygand8)  erwahnten p-Anis id in-N-d-g lucos id  auch das 
p -  Anis id in-N -d - f ruc tos id  hergestellt. Wasserfreie Oxalsaure spaltet aus 
dem Glucosid p-Anisidin als Oxalat sehr rasch (aus Methanol fast quantitativ 

Die ersten Versuche zu dieser Umlapcrung wurden gemeinsam mit .4. Mi trowski  
durchgefuhrt, Disseht . ,  Bonn, 1951. 

- -__ 

i ,  F. Weygand,  Ber. dtsch. chcm. Ges. 78, 1284 [1940]. 
*) F. Wevgand, Rer. dtRch. chem. Ges. 72, 1663 [1939]. 
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faI3bar) ab, wie bei der Verbindung mit frciem Phenol-Hydroxyl und unter 
den gleichen Erscheinungen (starkc Verfarbung) "). Auch hier war der dabei 
aus dem Zucker entstehende Anteil nicht fal3bar. Oxalsaure und wenig Wrtsser 
spaltet beide Glykoside, ebenso ihre Tetraacetyl-Verbindungen rasch. Dabei 
kann aus dem acetylierten d-Glucosid die 2.3.4.6-Tetraacetyl-d-glucose, aus 
dem Tetraacetyl-fructosid die Tetraacetyl-d-fructopyranose, kristallisiert als 
P-Verbindung, gewonnen werden ; damit ist fur beitle Acetyl-Verbindungen 
die Pyranose-Form erwiesen, fur die beiden freien Glykoside allerdings nur 
wahrscheinlich gemacht. 

Wasserfreie Oxalsaure spaltet beide Tetraacetyl-anisidin-N-glykoside nicht . 

~. ~ _ _ _ ~  . ~ ~~~~~ .. 

T e t  raace ty l -d -g lucosy l -~ thy lure thanB)  
Tetraacetyl-d-glucosylamin, das iiber das Tetraacetyl-d-glucosid de s Benzylamins noch 

leichter zugiinglich geworden ist (8. o.), liillt sich mit Chlorameiseneiiure-iithylester in er- 
traglicher Ausbeute zu dem entsprechenden Urethan (111; *NH.CO,C,H, statt NH,) 
kondensieren. 

Versuche, daraus eine N-Nitroso-Verbindung zu gewinnen. Rind noch nicht gegliickt. 
Die Arbeit wird in verschiedenen Richtungen fortgesetzt. 

Beschreibung der Versuehe 

Addukt .  a u s  2~3.4.6-Tetraacetyl-d-glucose (I) u n d  Benzylamin  
7.8 g ( Mol) a- oder - P e n t  aa ce t y 1 - d - g l u  co se  werden rnit 6.6 g (3//soMol) Ben z y I - 

a m i n  bei Zinimertemperatur (Kiihlung mit Wasser) etwa 10 Min. krtZftig durchgeriihrt. 
Dabei verflussigt sich die ganze Masse zunrichst zu einem triiben Sirup und kristallisiert 
dann wieder zum groDten Teil unter achwacher Gelbftirbung. Daa Reaktionsgemisch 
wird dann sofort mit 16 ccm absol. &her gut durchgeruhrt; die dabei eich abscheidenden 
Kristalle werden abgesaugt und zweimal mit je 10 ccm Ather gut ausgewaschen. Ails 
dem Filtrat lasaen sich durch Destillation der UbcrschuB von Benzylamin (2 g) und Ace- 
tyl-benzylamin (1.4 g) isolieren; Ausb. 8.2 g (91yo d. Theorie). Zur Reinigung wird die 
Substanz in 20 ccm absol. Chloroform gelost, die nicht ganz klare Losung filtriert und dann 
rnit 50ccm absol. Ather versetzt. Beim Reiben kristallisiert das A d d u k t  rasch &us. Es 
scliniilzt bei 1 0 4 O ,  zuniichstzueinem Marensirup, dersichaberrasch unterverf~rbiingzrrsetzt. 

C?IH,,OIoN (455.2) Ber. C 55.38 H 6.37 h' 3.08 4CH,C010) 37.8 
Gef. C55.66 H6.63 N3.05 CH,CO 38.0 

Milde Entacetylierung der Substanz rnit Natriummethylat in Methanol bei -26O 
(Methanol-Kohlendioxyd feat) ergibt krist. d-Glucose.  [a]; f :  +0.64Ox 13/0.1315x 1 = 

+ 63.3O (in Chloroform) (keine Mutarotation in den ersten 20 Stdn.). 
Umgerechnet auf den Gehalt der Losung an 2.3.4.6-Tetraacetyl-d-glucose (0.1005 g 

Sbst. statt 0.1315 g) ergibt. sich [XI,,: +82.7O, d. h. die u,P-~leirhgewichtedrehung dimer 
Tetraacetyl-d-glucose. 

Das gleiche Additionsprodukt von Tetraacetyl-d-gluco~e mit Benzylamin entstcht zii 
90% d. Th. beim Vcrreiben von aquimol. Mengen 2.3.4.6-Tetraacetyl-d-glucose mit Ben- 
zylamin linter Kuhlung rnit Wasser von RaumtemFeratur und Aufarbeiten rnit Ather 
(8.0.). 

Acety l ie ren  der Substanz in etwa 7 Tln. von einem ,Gemisch gleicher Teile Ess ig-  
s a u r e a n h y d r i d  und absol. Pyridin bei-12O (eine Stde. bis zur vollstiindigen Aufliisung) 
dann bei 0 0  (4 Stdn.) ergibt bei vorsicht,iger Zersetzung der Mierhung mit Eis und dann 
mit Wasser 95% d.Th. an a-Pentaacetyl-d-glucose. 

s, E. Fischer ,  Ber. dtmch. chem. Ges. 47, 1377 [1914]. 
lo) Zur Acetyl-Bestimmung wurde die Sbst. mit uberschuss. Xalilauge in Methanol 

mit etwa 10 Val.-% Wasser 4 Stdn. riickgekocht, nach dem Abdestillieren des Methanols 
mit. verd. Schwefelsaure angesauert, die Fssigeriure vollstiindig iiberdestilliert und titricrt. 
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Sie ist. nur in ganz reinem Zustand 1x4 0" einige M'ochen haltbar. Selbst beini duf- 
bawahren im geschlossenen GefiiU oder bei AusschluB von Wasser und Saucrstotr tritt  
Vcrfarbung ein, um so schneller, je unreiner die Substanz oder je hijher die Tetupwatnr 
ist. Auoh die Losung, z. 13. in Chloroform, zeigt nach wenigen Tagen tlunkelbraune E'arbc. 

Kcben diesor Zersetzung geht stets, in erhel)lichem Unifang, die Bildung ron B e n -  
z y la in i ti - S - t e  t raace  t y  I - d - g  l i t  cosici ( I  I)*) einher: 9 g der Additions-Verbindung wer- 
den auf dcni Ws.sscrl)ad geschrnolzeri und anschliel3end 5 Min. dnrchgeriihrt. Die tief- 
dunkelbratine MMttsse w i d  durch Riihren und lirhitzen aiif dern \Vasserbad in 50 ccm Atnyl- , 
olkohol geliist, die hciBe Losung nach dcni Zusatc von etwa 2 g Kohle filtriert und dann 
durch Abkiihlen zur Kristallisation gebraclit,. Saeh tnehrfachem \Vasehen init Amylalkohol 
1.8 g (AT :& d.'l'h.) fast. farh1ose.s Be nz y la min - S -ti - t e t r.za ce t y 1 - g 1 ucosi d vom Schnip. 
IOJ". di~s  sich durch cinmaliges ljmkristallisicren BUY 20 ccm Athanol uollkonimen reinigen 
lhn t  (Schnip. 1 IO")*j. Lz JE : 0.61°x4/0.0864x 1 -- -29.5O ( in  Clhloroform sofort nrtch tler 
Arifbung), -7.4" (narh Ikendigung der Mutarotation). 

Atis drr C'lilori,forin-I,ijsung dcr ~\tlditions-Verbindung laBt  sich init Sauren, z. B. Salz- 
siiure in Methanol 0de.r OxalsBure, das Benz y l an i in  als Sala ausfallen, aus dem Piltrat 
die 2 .3 .4  .B-Te t raace t y  I - d - g l  ucose (I):') gewinnen: Eine, wenn nijtig tiltrierte, Losung 
von !) g der Atlditions-V(?rbintlung - es kann auch das Rohprodukt eingesetzt werden 
in 100 ccni Chloroforni wird final niit jc 20 ccm wiiBr. 5.n HCI ausgeschiittelt, dann zwci- 
t i d  niit wenig ~atriutnlivdrogencarbonat-Losung zur Eritfernung der Salzsiiure gewa- 
sclien, iihcr ( 'alcirrmchloritl gctrocknet und i.Vak. bis zum vollstiindigen Entfernen des 
(.:hloroforma zuiii farblosen Sirup eingedampft (zum Schlull starkos Schaumen). Nach 
rtwa 24st.dg. Auibewahren des Sirups uber Diphosphorpentoxyd in) Vak.-Exsiccator lassrn 
sich durc.h Yerreilien niit 28 ccm Ather 2 g der T n t r a a c e t ~ l - d - g l u c o s e  (I) roni Schmp. 
1 1r>-11io kristallin gewinnen. Arts der ~<ther-Mutterlatige werden durch mehrfachcs 
Nindampfcn, Trocknen des Eiiickstandes irnd Verreiben rnit ;ither weitere Mengcn ckr 
Vrrbindnng erhalten. Die Oesamtausheate betriigt schliel3lich 6 g (8676 d.Th.). Unikri- 
stallisieren RIIS Ac.et.ori 1~ Ather ergibt die reine, sterisch einheitliche Verbindung ntit, dem 
Schmp. 132". 

_- ~ _ _ _ _ _  
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A tit1 u k t i t  II  3 2 . 3 . 1 .  G -TC t raa  cc t ,yl-  d - gl11 cose mi t At h y I - b enz y 1 -a in i t i  

.\us eincr I,iisung von 1.2 g 2.3.4.6-Tetraacetyl-d-glucose und 0.9 g d t h y l -  
b e n  z y  I - n ni i n in etwa 2 cctn absol. 13enzol kristallisiert ini Lauf einiger Stunden tlas 
AdtlitionspIodukt in eincr Ausbeute von 0.9 g airs. Es wird init wenig Ather gewaschen - 
Schmp. 59 -60° ~~ und zur Reinigung atis wenig Chloroform rnit Ather umkristallisiert. 
Schmp. der rcincit Verbindung 640, niit nachfolgender Zereetzung (Verfiirbung). Zu dm1 
Versuch kann besser noch als die krist.. Tetruacetvl-d-glacose ihr an iorpher  .*,F-Gleicth- 
genichts-Sirup eingesetzt werden. [ct]s : + 1 .OBox 13/0.2410 x 1 == + R 8 . 3 O  (in Chloroform). 
Dieser \\'ert entspricht wiederum der (;leichge~ichts-Drehung der z- und (3-Tctraacetyl- 
d-glucosen. 

C,H,O,,N (483.5) Bcr. C 57.14 H 6.83 N 2.89 Gef. C 57.09 H 6.66 N 3.04 
R l i t  Siiuren liillt sich das Athyl-benzyl-amin entfernen und die Tetraacetyl-d-gliicose 

zuriic kgew i n nen. 
Die Verbindung ist mcrklich bestandiger &Is die rnit (primiirem) Benzylamin, doch geht 

sie durch Schmelzen ebenfalls in das cntsprechende Tetraacetyl-N-d-glucosid d e s  
A t h y l - b e n z y l - a m i n s  iiber: 5 g der A d d i t i o n s - V e r b i n d u n g  werden 10 Min. auf 
dcm \Vasserbad untcr Ruhren geschniolzen und dann mit 50 ccm Amylalkohol auf dern 
IVaswrbad in Ibsung gebracht; die braune L6sung wird mit Kohle versetzt, hciB filtriert 
und abgekiihlt. Es kristallisiert das N-Glucosid aus. Durch Waschen niit Amylalkohol 
k6nnen die farbigen Verunreinigungen Tollstandig ent.fernt werden; Ausb. 2.8 g (5804 
cl.Th.). Durch Utnlrristallisieren aus 10 ccm absol. Alkohol erhalt man die Verbindung 
rein, vom Schmp. 124O. Die Substanz ist leicht loslich in Chloroform, Aceton und Essig- 
ester, etwas schwerer in Ather und Methanol, noch schwerer in Athanol, Petrolather iind 
\Vasser. [zlB : -0.34Ox 13/0.3197 x 1 = -13.8O (in Chloroform). 

('(23HU,09N (465.5) Ber. C 59.35 H 6.66 K 3.10 Gef. C59.41 H6.61 N3.10 
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Die gleiche Verbindung entateht aus Ac.etohroniglucose n i t  2 Moll. &hyl-benzyl-amin 

~ ~ ~ ~ ~~ ~ ~~ 
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in Ather. 

-4 d d uk t a u s 2.3.4.6 - T e t r a  a cc t y 1 - d - g I u L' o s e u n d Methyl  - be n z y  1 - a  In i n 
Beini Verreiben ron sirupiiser odcr kristallisierter 2.3.4.6-Tetraacetyl-d -glucose 

(1 Mol) mit Methyl -benzyl -a .min  (1.5 Mol) in wenig Ather kristallisiert nach voriiber- 
gehcnder Auflosung die Additions-Verbindung aus. IJm Temperaturerhohung dabei zu 
vernieiden, m u l  mit Wasser von 10" gekiihlt werden. Isolierung und Reinigung erfolgt 
wic bei den analogen Verbindungen des Benzylamins und des Athyl-benzyl-amins; ehenso 
sincl die Eipenschaften sehr ahnlich, sogar der Schnip. 1 0 4 O  ist derselbe. Auch die Drehunp, 
[a]E : + 64O (in Chloroform), entspricht dem Gehalt an a,$-Gleicbgewichts-tetraacetyl-d- 
gl u rose. 

C!,H,IO,,N (469.5) Ber. C 56.28 H 6.60 N 2.98 Gef. C 56.53 H 6.60 N 2.78 
Die Haltbarkeit ist etwa die cler Athyl-benzyl-amin-Verbindung. Bei hoherer Tcinpera- 

tur, beim Schmelzen oder beim Erhitzen der Losung geht auch sie zurn groBen Teil - 
nebcn Zersetzungcn - in das T e t r a a c e t y l - d - g l u c o s i d  des M e t h y l - b e n z y l - a m i n s  
iiber. Die Jsolierung und Reinigung erfolgt wie bei der Athyl-Verbindung. Ausb. an Roh- 
produkt 75% d.Th.; Schmp. 125O und llrehung ([a13 : -2.9", in Chloroform) stimnicn mit 
dem von .Ha ker5) aus Acetobromglucose hergestellten Praparat uberein. 

Tctraacetyl-d-glucosylamii i  (IIT)4) 
2.2 g Benzylamin-N-d- te t raace ty l -g lucos id  werden in 150 ccm absol. Methanol 

mit 1 5 0  mg Palladiumoxyd bis zurn Aufhijren der Wasserstoff-Aufnahme hydriert. Die 
Dauer hiingt wescntlich von der Beschaffenheit des Katalysators ab und schwankt zwi- 
schen 2 und 20 Gt,unden. Nach dem Eindampfen der filtrierten (deutlich nach Toluol rie- 
chenden) Losung i.Vak. hinterbleibt das Tetraacetyl-d-glucosylamin nahezu in 
quantitativer Ausbeute, bei Verwendung von reinem Ausgangsmatcrial in analysenreiner 
Form. 

Damit ist ein einfacher, neucr Weg zur Darstellung diescr Verbindung gegeben. 

N-Glykos ide  d e s  p-Amino-phenols  u n d  des  p-Anis id ins  
p - A mino - p henol -  p -d  - t e t r  a a  ce t y  1 - glu cosid (IV) : 7 g 2.3.4.6 - T e  t r aa ce t y 1 - 

d-glucose  (1/50 Mol) und 2.2 g p - A m i n o - p h e n o l  (1/50 Mol) werden in 50 ccm absol. 
Methanol Stde. riickgckocht. Die klare aber dunkelbraune Losung wird i.Vak. unter 
-4usschluB von Luft durch Kohlcndioxyd zurn Sirup eingeengt. Nach einigen Stunden bei 
etwa On kristallisiert die Masse. Durch mehrmaliges Aufschlammen in je 10 ccm eiskaltcm 
nbsol. Alkohol wird die Substanz analysenrein und weil; Ausb. 5.8 g (65% d.Th.), Schmp. 
140". Sie ist leicht loslich in Aceton, Chloroform, Essigester, Methanol und in verd. Na- 
tronlauge, schwerer in Athanol + Ather und Benzol, sehr schwer in Wasser. [a15 : -0.31 O x  

10.813/0.185x l x  1.465 = -12.4" (in Chloroform). 
C,H,,O,,N (439.4) Ber. C 54.66 H 5.69 N 3.18 Gef. C 54.53 H 5.66 N 3.08 

Die Acetylierung in Pyridin niit E s s i g s a u r e a n h y d r i d  bei Zimmertemperatur fiihrt 
in guter Ausbeutc ziim p - A rn i n o ~ p hen ol - p - d - p e n  t a  a c e  t y 1 - g 1 u cosid (Sehmp. 136")*), 
die Entacctylierung sowohl des Pentaacetats wie des Tetraacetats mit Natriummethylat 
in Methanol bei Zimmcrtemperatur in fast quantitativer Ausbeute zurn frcien p-Amino- 
phenol-P-d-glucosid*). Auch bei der Isolierung des freien Glucosids mu0 Luftsauerstoff 
durrh Kohlendioxyd n18gliclist ausgeschlossen werden. 

Oxalsiiure fallt aus der Losung des Tetraacetats-- im Gegensatz zurn freien Glucosid*) 
- kein p -  Amino-phenol-oxalat. 

1 -Desoxy-1-[p-oxy-phenylaminol-d-fructose (V)e): 9.5 g p-Amino-phenol  
Mol), 15 g d -  Glucose Mol), 2.5 ccm Wasser und 0.6 ccm 2 n CH,CO,H werden 

mit ehem Kornohen Zinkchlorid unter standigem Riihren 1/2 SMe. auf dem Wasserbad 
erhitzt. Der Sirup fiirbt sich xunachst gelb (Bildung des N-Glucosjds), dann tief dunkel- 
braun. Nach dem Erkalten wird die Masse mit. 20 ccm gewohnl. Athanol verrieben, die 
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rasch einsetzendr Kristalliaztion durch niehrstdg. Aiifbcwahren bei Oo vervollstandigt ; 
die Iiristdle werden abgesaugt und durch zweimaliges Aufschlammcn in 20 ccni Aoeton 
rinigcrrtiallen geroinigt. Ausb. an diesern noch gelbbraun gefarbten Prodrikt 8 g (35.5y" 
d.Th.). Ziir Reinigung werden 8 g in 55  ccm gewohnl. Athano1 hcid gelost, die nach den1 
Animpfen der kalten Losung nach mehrercn Stunden ausgefallencn Kristalle nach Zusatz 
von 50 com Aceton abgesaugt und auf die glcichc Weise nochmals umkristallisiert; Ausb. 
2.2 g? Sclimp. 10HO. Leicht liislich in Methanol, in verd. Salzsiiure und in verd. Natron- 
huge, schwer in Aceton, Benzol, Ather und Chloroform. I n  Waseer lost sich die Verhin- 
dung langsam und nur unter VerfBrbung. 

-~ _-__ - - 

C,,H,,O,P; (271.3) Ber. C53.14 H6.31 N5.18 Uef. C53.17 H6.51 N5.10 
Zur Bestininlung der llrehung wrirde die Sbst. in verd. Salzsiiurc geliist und die Lo- 

sung, die sicli rasch golb fiirbte, niit ctnas Kohle filtriert. [a33 : -l.5S0x 15/0.569x 1 = 
-41.6" (nach 10 Min.); langsame hlutarotation. Ihdwert nach 20 Stdn. a8 : -1.42", 1~15: 
- 37.40. 

Eine I ' e t i t i i n c c t ~ l - \ ' e r l ~ i i i d u r i ~  IiiUt. sich durch Acetylieren ron 2 g in 10 ccm 
Yyridin mit I 0  ccni A c e t a n h y d r i d  (4 Stdn. bei Zimmertemperatur), Einriihren in Eis- 
wesscr utid Ctnltristallisieren des - nach einigon Stunden bei Oo festgewordenen - Xieder- 
schlages nus 20 \'ol.-Tln. Methanol in gukr Ausbeute erhalten. Die Verbindung schmilzt 
bei 134"; sie zeigt die Loslichkeiten der Acetylzucker. [ a ] E  : + 0.6Oox 3.04/0.080x 1 x 1.17 = 

- I5..i0 ( in  Chloroform). 
C,H170,,N (481.4) Ikr .  C! 54.86 H 5.65 N 2.91 6ef. ( 1  54.84 H 5.71 K 2.85 

Entacetylierung init Natriurnrriettivlnt, in Methanol fiihrt zum Ausgangsmatorial 
zuriick. 

,411s dcr Losung tles Fructose-Derivetes in Methimol liillt. sich mit Salzsiiure in Methanol 
in  60-proz. Anebeutc ein H y d r o c h l o r i d  herstellcn; diesea schmilzt bci 158O. Die Losiiiig 
dieses Salzes in Wnsscr IjiBt sich init Natronlauge gegen Phenolphthalein schnrf titricren. 

Die Substanz gibt in Methanol mit P h e n y l h y d r a z i n  und Essigsaure schon n.wh 
wenigcm St.unden in guter Ausbeute (iiber '309/,  d.Th.) d -  Glucose-phenylosazon7) .  

1) ~ A i n  i no - p hcino 1 - S - d - f r it o t o s id: 7.2 g ( 1  ips Mol) reine F r u c t o s e  werden niit 
4.4 g Mol) reineni p-Aniino-phonol  in 200 ccm wasser f re iem Alkohol nach Zu- 
ynhe eineu Kiirnchens Zinkchlorid Stdn. unter AusschluB von Luft und Wasser durch 
Kohbndioxyd und Ciilciutnchlorid riickgekocht. Der AlLohol wird dann unter den glei- 
chrn 15ediiigungen i.V:ik. moglichst vollvtandig entfernt und dsr krist. Riickstanrl dreimal 
init jc 15 ccin Methanol aufgcschliimmt und abgesaugt. A u ~ b .  an dicsem noch schwach 
gelben Rohprodukt vom Schmp. l45O 3.2 g. Zur Reiiiigung aird ea aus 103 ccm ahsol. 
Alkohol (heil3 filtrieren!) unikristallisiert; Ausb. 1.8 g (17% d.Th.), Rchnip. 151". In  den 
gehriiuchl. organ. lJosungsmitteln schwer loslich his unloulich. auch in Waaser wenig Iris- 
lirh; rasch zersetzlich (Braunfarbung). 

(I,,H,,O,N (271.3) TLr. CR3.14 H6.31 N5.16 Gef. C52.81 H6.18 N5.10 
[a]% : -3.:Wx L5/0.2495~1 = -1990 (in Pyridin, unmittelbar nach der Auflosung), 

z!): -9.71". [ r ls  : --1:E0 (nach 4 Stdn.). Nach dem Verdampfen des Pyridins hinterbleibt 
dir urapriingliche Subshnz. 

S p a l t u n g  des  F r u c t o s i d s  d u r o h  Si iuren:  Veraetxt man eine (durch whaaches 
Erwarmen hergestcllte) Losung von 0.7 g des Fr i ic tos ids  in 50 ccm absol. Mcthsnol rnit 
einer Losung von 0.3 g w~ssrfreier  Oxalsaure in 10 ccm absol. Methznol, so heginnt nsch 
wenigen Minuten die Ausscheidung von o x e l s a u r e m  p-Aminophenol .  Nach 24 8 t h .  
hei R:tumtsmperat.ur unter Kohlendioxyd I a B t  sich ein Teil cles Szlzes abssuyen, ein 
weitercr nach ctem Einengen der Muttsrlauge; G ~ s s m t ~ u s b .  0.46 g (957; d.Th.). I h r  
Riickstand ist, wit! die Losung, dunkelbraun. Es muB sich urn eine d e h y d r a t i s i e r t e  
F r u c t o s e  handeln, die aber bisher nicht gereinigt und identifiziert werden konntc. 

Mol) 
p-Anis id in  und 0.5 ccm Wasser unter Zusatz von einem Kornchen Zinkchlorid unter 
dauerndem Ruhren auf dem Wasserbad 2-3 Min. zusammengeschmolzen. Der blalgelbe, 
horuogene Sirup wird nach dom Erkalten mit 30 ccm Aceton verrieben. Im Lauf von 
einigen Stunden, xuerst hei Raumtcmperztur, dann bei Oo, kristallisiert das Glucosid &us. 

p-$nisidin-N-d-glucosid8):  3.6 g ( i / 6 0 M ~ l )  d-Glucose  werden mit 2.4g 
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Es wird durch mehrfaches Aufschlammen mit Aceton unll Absaugen als farblose Substanz 
vom Schmp. 86O gewonnen; Ausb. 3 g (55% d.Th.). Zur Reinigung wird das Rohprodukt 
aus absol. Athsnol -3 g aus 20 ccm - umkrishlliaiert. Die reine Verbindung schmilzt bei 
92O*). Sie ist leicht loslich in Wasser und Methanol, schwerer bis unloslich in den anderen 
gewohnl. organ. Losungsmitteln und zemtz t  sich beim Aufbewahren, auch im geschlosse- 
nen GefiLB, allmiihlich. Oxalsiiure in absol. Methanol spaltet, unter starker Braunfiirbung 
der Losung, schon bei Raumtemperatiir o x a l s a u r e s  p - A n i s i d i n  ab, daa nach einigen 
Stunden fast quzntitativ auskristallisiert. [a15 : -3.2Oox 13/0.5163x 1 = -80.5O (in Waa- 
Ber, unmittelbar nach der Losung); a6 : -1.090, [a18 : -27.4O (nach 6Tagen bei Raumtem- 
peratur, Enddrehung). 

Durch Versetzen einer auf 0 0  abgekiihlten Losung des Glucosids in 20 ccm absol. 
Pyridin rnit 20 ccxn A c e t a n h y d r i d ,  Aufbewahren bei Raumtemperatur (4 Stdn.), Zer- 
setzen der Losung mit Eis und EingieDen in 60 ccm Eiswasser l&Dt sich ein p -  Anis id in-  
A'-d-tetrrtacetyl-glucosid isolieren. Ausb. 2.2 g Rohprodukt vom Schmp. 127O. Nach 
dem Umkristallisieren aus 25 ccm Methanol schmilzt die reine Verbindung bei 132O;. sie 
zeigt die Loslichkeit der Acetylglucoside. [a]: : + 2.26Ox 13,/0.4970x 1 = + 69.1O. 

C,I&,O,,S (483.4) Ber. C55.63 H5.96 N3.09 Gef. C55.36 H6.16 33.12 

. - - 

M e  Entacetylierung mit Natriummethylat in Methanol fuhrt in guter Ausbeute Zuni 
freien Glucosid zuruck. 

Das gleiche T e  t r a a c e  t a  t entsteht durch Kondensation von 2.3.4.6- Te t r a a c e t y l - d -  
glucose rnit p -Anis id in  beim Riickkochen in Methanol in einer Ausbeutc von 65% 
d.Theorie. 

Oxalsaure  und wenig Waaser (2 g p-Anisidin-N-d-tetraacetyl-glucosid, 
15 ccm Chloroform, 0.4 g wasserfreie Oxalsiture in 5 ccm Methanol mit 0.1 ccm M'aaser) 
spaltcn die Verbindung im Lzuf einiger Stunden in o x a l s a u r e s  p- Anis id in ,  das sich fast 
quantitztiv (95%) absaugen LiiBt, und 2.3.4.6-Tetraacetyl-d-glucose; diem wird 
aus der Mutterlauge des Salzea durch Schiitteln mit Wasser, Trocknen der Chloroform- 
Schicht mit Calciumchlorid, Eindampfen bei Zimmertempcratur zum Sirup und Verreiben 
des letztgenannbn mit wenig Ather kristallin gewonnen. 

p-Anisidin-N-d-fructosidll): 7.2 g reine F r u c t o s e  ('/so Mol) werden rnit 4.4 g 
p- Anisidin Mol) unter Zusatz einer Spatehpitzc Ammoniumchlorid in 100 ccm 
absol. Methanol eine Stunde ruckgekocht. Die braune Lijsung wird sofort i.Vak. Zuni 
Sirup eingeengt und der Ruckstand mit 5 ccm absol. &hano1 angerieben; die nach etwa 
24 Stdn. (OO) abgeschiedenen Kristalle werden abgesaugt und rnit kaltem Athanol gewa- 
schcn, bis sie faat farblos sind. Dieses Rohprodukt, 2.4 g (23% d.Th.) vom Schmp. 147O, 
wird durch Umkristallisieren aus 50 ccm absol. Athano1 gereinigt; farblose, lange Nadeln 
vom Schmp. 152O (Zers.). Die Substanz ist, im Gegensatz zum Glucosid (s.o.) ,  beim Auf- 
bewahren im geschlossenen &fit0 lange haltbar; sie ist in kaltem Wasser sehwer, in h e i b m  
leicht loslich, ebenso leicht loslich in Methanol und Pyridin, schwerer bis unloslich in 
Chloroform, Benzol, Aceton, Ather, Athanol und Petroliither. 

C,,H,,O,N (285.3) Ber. C54.74 H6.66 N4.91 Gef. C54.96 H6.73 N4.87 
1x3: : -3.OSOx 15/0.2667x 1 = -165O (in Pyridin, unmittelbar nach der Auflosung); 

aD: -2.10°, [a]:.: -1180 (nach 3 Stdn., Enddrehung). Nach dem Eindampfen der G s u n g  
und dem Umknstallisieren des Riickstandes erhitlt man die urspriingliche Substanz 
zuriick. 

Unter den folgenden Bedingungen gelingt es, eine definierte und einheitliche T e t r a -  
a c e t y l - V e r b i n d u n g  des p-Anis id in- f ruc tos ids  zu gewinnen: In eine auf -loo ab- 
gekiihlte Mischung von 7 ccm absol. Pyridin und 7 ccm A c e t a n h y d r i d  werden unter 
Kiihlung und kriiftigem Schuttaln 1.8 g p - A n i s i d i n - f r u c t o s i d  in kleinen Anteilen 
eingetragen. Mit Zugabe einea neuen Anteila wird steta gewartet, bis der vorhergehende 
in Loqung gegangen ist. Die kl& Losung wird, nach etwa 12stdg. Aufbewahren bei Oo, 
zuniichst rnit Eisstiickehen bis zur beginnenden bleibenden Triibung vereetzt und dann 
in dunnem Strahl in 100 ccm Eiswasser eingeruhrt. Das T e t r a a c e t a t  fiillt dabei in faat 
- 

11) R. K u h n  u. R. S t robe le ,  Ber. dtech. chem. Ges. 70, 773 [1937]. 
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wcil3en Kristallen aus; Rohausb. 2.3 g voin Schnip. 1220. Zur Heinigung wird 01 aus Iso- 
ariiylalkohol (2.3 g aus 25 ccm) umkristallisiert; Ausb. 2 g \'om Schmp. 12i0.  : --2.60° 
x 18/0.2970x 1 -- -114O (in Chloroform). 

___ - ~ . _ _ _ _ _ ~ _ _ _ .  

(",,H,,O,S (453.4) Bcr. C 55.63 H 5.96 S 3.09 Gef. c' 55.68 H 5.96 S 3.14 
Die Substanz zeigt die Loslichkeit dcr Acctglzuckcr. Durcli Entacetylicrung niit 

Satriummethylat in Metltariol bei Ruiirntempcratur crhalt man tias freic Pnirtosid in  
sehr guter .4usbt:ute zuriick. 

Die Spaltung mit O x a l s a u r e  untl u-enig Wasser geht recht glatt  bei Raumtcinperatur 
vor sich. Beim Stehenlassen \on 4.5 g dcs T e t r a a c e t a t s  in 150 ccni absol. Methanol 
niit O , ! )  g wasserl'rcier Oxalsaure und 0.2 ccni M'asser wahrend 24 Stdn. kristallisicrt tler 
groDte Teil des o x a l s a u r e n  p - A n i s i d i n s  aus  der Losung aus. Beim Eindampfen iles 
Filtrats hinttrbleibt, neben eineni weiteren Teil des Oxtilates, in krist. Form die T o t r n -  
acet?l-t l - fr~ictopyranose.  Zur Ikinigung wirti der gesamte ltiickstand (3.1 g) niiL 
Chloroform aiifgt*nonimen und vorn restlichen Salz nbfiltriert. Das Filtrat wird einge- 
dampft uiid tler Itrist. Ruckstand RUY 1 0  ccm ahsol. Athanol umkristallisiert; Ausb. 1.S g 
voni Schmp. 132O. Drr Misch-Schnielzpunkt rnit Tetraacetyl-fructopyranosein) 
zeipt keine Eniedrigung. [ c t ] j j  : -2.25Ox 13/0.3022x 1 = -90.9O (in Chlorofonn)le). 

'r c t ran c e t y 1. d - g 1 ti co s y 1 - ii t, h y 1 u ret  h ti n (11 I ; .NH .CO, C2H5 stat t  S H,J8). 
3.5 g ('/lo,, >lo1 ) 2 . 3 . 4  .6 - T e t r a  a r e  t y 1 - d g 1 II cony I a i u i  11 (111) werden in 10 ccm abnol. 

l'yridin uriter Kiihlung init Eis-Kochsalz, unter XusschluD von Luftfeuchtigkeit und kraf- 
tigem Huhreu tropfcnweiee langsam mit 1.1 g (I/,,,, Mol) Chlorameiscnuaure-athylester ver- 
setzt. S a c h  halbetiindigcm Aufhewahrcn bei Zimmcrtetnperatur wird die Hcaktionsmassc 
mehrfach niit 25 ccm kaltem Wasser verrieben, biH sic fest gewordcn ist. Nach dcni Trocli- 
nen ini Bxsiecator wird sie in 20 ccni absol. Methanol gelost, die Losung durch Kohlc 
filtriert ~ sie ist dann farblos - und das Filtrat mit Eiswasser gefallt. Dabei fallt ein 
Sirlip, tler nach ldngcrem Aufhewahrcn hci Oo fcst wird. Zur Reinigung wird dicsrs Roh- 
produkt ~ 1.6 g (40% d.Th.) vorn Schrnp. 87 -#go ~ cntwcder tlus Aruylalkohol (1 g 
ails 20 ccm) uriikristallisiert odcr aus Tetrahydrofuran (1  g in 10 rcm) rnit Wasser bis fast 
7.ur hcgiiinenden Triibung ausgefiillt. Im Lauf ro i l  2 Tagen kristallisicren 0.6.- 0.7 g w c i h  
Kristallc voni Schmp. 104O aus. [ct]; : + 0.2Oox3.00~0.038x I x4.17 = 1- 1.0.;' (in Chloro- 
form). 

C,,H,,O,,N (41!4,4) Ber. C 4X.W H 5.96 N 3.14 Gef. C 48.76 H 5.89 N 3.18 
Die SlllJ!3tanl. aeigt, (lie 1.8dichkcit dcr Acetylzucker. 

97. Heinrich Leditsehke: cber die Aufspaltiing des Furankerns, 
IV. Mitteil.*) : Sotiz uber durch Dibenzofuran, C,arbazol und Indol-Reste 

substituierte 3- Oxy-pyridine 
[ r lus  dem chemischen Zentrallahoratorium der Farbwcrke Hoechst vormals Meister 

Lucius 8: Br-] 
(Eingega.ngen am 6. Februar 1953) 

lh werden u-Furyl-ketone des Dihenzofurms, Carhazols und 
lntlols durch Erhitzen mit Aniinoniak in die entsprechenden 3-Oxy- 
Iiyrid?ll-Verbindungen iibergefiihrt. 

In der 111. Mitteilung*) wurde gezeigt, da13 mail das Thienyl-(2)-u-furyl- 
keton (I, It= C,H3S) diirch Erhit'zen mit Ammoniumacetat in das :<-Oxy-2- 
[t.hienyl-(2) 1-pyridin (It, R C,H,S) iiberfuhren kaiin. 

I*) C .  S. Hudson u. D. H. B r a u n s ,  J. Amer. chem. Soc. 37, 2738 [1915]; N. P a c s u  
u. F. V. R i c h ,  J. Amer. chem. SOC. 65, 3018 [1933]. 

*) I. Mitteil.: Angew. Chcm. 61,446 [19491; Chem. Her. €6, 202 119521; 11. Mitteil.: 
ebentla &5,483 [l952]; 111. Mitteil.: chenda 86, 123 [1953]. 
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ariiylalkohol (2.3 g aus 25 ccm) umkristallisiert; Ausb. 2 g \'om Schmp. 12i0.  : --2.60° 
x 18/0.2970x 1 -- -114O (in Chloroform). 

___ - ~ . _ _ _ _ _ ~ _ _ _ .  
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sehr guter .4usbt:ute zuriick. 

Die Spaltung mit O x a l s a u r e  untl u-enig Wasser geht recht glatt  bei Raumtcinperatur 
vor sich. Beim Stehenlassen \on 4.5 g dcs T e t r a a c e t a t s  in 150 ccni absol. Methanol 
niit O , ! )  g wasserl'rcier Oxalsaure und 0.2 ccni M'asser wahrend 24 Stdn. kristallisicrt tler 
groDte Teil des o x a l s a u r e n  p - A n i s i d i n s  aus  der Losung aus. Beim Eindampfen iles 
Filtrats hinttrbleibt, neben eineni weiteren Teil des Oxtilates, in krist. Form die T o t r n -  
acet?l-t l - fr~ictopyranose.  Zur Ikinigung wirti der gesamte ltiickstand (3.1 g) niiL 
Chloroform aiifgt*nonimen und vorn restlichen Salz nbfiltriert. Das Filtrat wird einge- 
dampft uiid tler Itrist. Ruckstand RUY 1 0  ccm ahsol. Athanol umkristallisiert; Ausb. 1.S g 
voni Schmp. 132O. Drr Misch-Schnielzpunkt rnit Tetraacetyl-fructopyranosein) 
zeipt keine Eniedrigung. [ c t ] j j  : -2.25Ox 13/0.3022x 1 = -90.9O (in Chlorofonn)le). 

'r c t ran c e t y 1. d - g 1 ti co s y 1 - ii t, h y 1 u ret  h ti n (11 I ; .NH .CO, C2H5 stat t  S H,J8). 
3.5 g ('/lo,, >lo1 ) 2 . 3 . 4  .6 - T e t r a  a r e  t y 1 - d g 1 II cony I a i u i  11 (111) werden in 10 ccm abnol. 

l'yridin uriter Kiihlung init Eis-Kochsalz, unter XusschluD von Luftfeuchtigkeit und kraf- 
tigem Huhreu tropfcnweiee langsam mit 1.1 g (I/,,,, Mol) Chlorameiscnuaure-athylester ver- 
setzt. S a c h  halbetiindigcm Aufhewahrcn bei Zimmcrtetnperatur wird die Hcaktionsmassc 
mehrfach niit 25 ccm kaltem Wasser verrieben, biH sic fest gewordcn ist. Nach dcni Trocli- 
nen ini Bxsiecator wird sie in 20 ccni absol. Methanol gelost, die Losung durch Kohlc 
filtriert ~ sie ist dann farblos - und das Filtrat mit Eiswasser gefallt. Dabei fallt ein 
Sirlip, tler nach ldngcrem Aufhewahrcn hci Oo fcst wird. Zur Reinigung wird dicsrs Roh- 
produkt ~ 1.6 g (40% d.Th.) vorn Schrnp. 87 -#go ~ cntwcder tlus Aruylalkohol (1 g 
ails 20 ccm) uriikristallisiert odcr aus Tetrahydrofuran (1  g in 10 rcm) rnit Wasser bis fast 
7.ur hcgiiinenden Triibung ausgefiillt. Im Lauf ro i l  2 Tagen kristallisicren 0.6.- 0.7 g w c i h  
Kristallc voni Schmp. 104O aus. [ct]; : + 0.2Oox3.00~0.038x I x4.17 = 1- 1.0.;' (in Chloro- 
form). 

C,,H,,O,,N (41!4,4) Ber. C 4X.W H 5.96 N 3.14 Gef. C 48.76 H 5.89 N 3.18 
Die SlllJ!3tanl. aeigt, (lie 1.8dichkcit dcr Acetylzucker. 

97. Heinrich Leditsehke: cber die Aufspaltiing des Furankerns, 
IV. Mitteil.*) : Sotiz uber durch Dibenzofuran, C,arbazol und Indol-Reste 

substituierte 3- Oxy-pyridine 
[ r lus  dem chemischen Zentrallahoratorium der Farbwcrke Hoechst vormals Meister 

Lucius 8: Br-] 
(Eingega.ngen am 6. Februar 1953) 

lh werden u-Furyl-ketone des Dihenzofurms, Carhazols und 
lntlols durch Erhitzen mit Aniinoniak in die entsprechenden 3-Oxy- 
Iiyrid?ll-Verbindungen iibergefiihrt. 

In der 111. Mitteilung*) wurde gezeigt, da13 mail das Thienyl-(2)-u-furyl- 
keton (I, It= C,H3S) diirch Erhit'zen mit Ammoniumacetat in das :<-Oxy-2- 
[t.hienyl-(2) 1-pyridin (It, R C,H,S) iiberfuhren kaiin. 

I*) C .  S. Hudson u. D. H. B r a u n s ,  J. Amer. chem. Soc. 37, 2738 [1915]; N. P a c s u  
u. F. V. R i c h ,  J. Amer. chem. SOC. 65, 3018 [1933]. 

*) I. Mitteil.: Angew. Chcm. 61,446 [19491; Chem. Her. €6, 202 119521; 11. Mitteil.: 
ebentla &5,483 [l952]; 111. Mitteil.: chenda 86, 123 [1953]. 


