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132. Burckhardt Helferich, Wolfgang Richter 
und Heinz Flechsig: Uber das Glucosid einer y-Oxy-carbonfiure. 

[Am d. Chem. taborat. d.  Universitiit Leipdg.] 
(Eingegangen am 10. Mai 1941.) 

Die auffallende Empfindlichkeit des Salicylsaure-glucosids - es wird 
schon durch W e r  bei Zimmertemperatur langsam hydrolysiert1)2) - 
veranlaBte uns, das Glucosid einer aliphatischen y-Oxy-slure herzustellen und 
zu untersuchen. 

Zur Synthese ghgen wir vom pd-Glucosid des Methylheptenols aus, 
dessen Tetra-acetyl-Verbindung auf die gewohnliche Weise hergestellt -den 
kam (I). Die Ausbeute wird allerdings dadurch stark beeintrachtigt, daB 
die beiden optischen Antipoden des Methylheptenols, das ja ein asymmetri- 
sches Kohlenstoffatom enthat, bei der Reaktion mit Acetobromglumse zwei 
diastereomere Verbindungen liefern, vermutlich auch in verschiedener Menge. 
Wir glauben aber, daB die schli&lich in etwa 11-proz. Ausbeute herausgte- 
arbeitete Substanz sterisch einheitlich ist und damit auch die aus ihr her- 
gestellten weiteren Verbindungen. 

Das Tetraacetyl-methylheptenol-glucosid liefert bei der Entacetylierung 
~ c h  Zemplbn ein krystallines Methylheptenol-glucosid (11). Mit Omn kann 
in befriedigender Ausbeute das Tetra-aetyl-wglucosid des y-Oxy-valer- 
aldehyds (111) gewonnen werden, das mit -0, in Aceton die entsprechende 
Glucosido-Gure ergibt (IV). Der Aldehyd wurde durch ein Semicarbamn 
und ein Dinitro-phenylhydramn als solcher charakterisiert, die Saure zum 
gleichen Zweck mit Diazomethan in den Methylester ubergefiihrt. 

Die Entacetylierung der Acetylglucoside des Aldehyds und der S u r e  
bzw. ihres Esters fiihrte bisher nicht zu krystallinen Substanzen. Doch 
konnte die Bestiindigkeit der amorphen Glucoside von y-Oxy-aldehyd und 
y-Oxy-&ure in wariger I&sung und ihr normales Verhalten gegenuber 
Fehlingscher Lasung trotzdem einwandfrei festgestellt werden. Obwohl 
also in dem y-Oxy-aldehyd und in der y-Oq-&ure dank der raumlichen 
Anordnung der Hydroxylgruppe die Lactol-3 wie die Ladon-Bildung sehr 
erleichtert ist, wird dadurch doch die glucosidische Bindung nicht in erkenn- 
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1) P. Karrer,  C. Niigeli  u. H. W e i d m a n s ,  Helv. chim. Acta 2, 430 [1919]. 
1) B. Hel fer i ch  u. H. Lutzrnans,  A. 587, 11 [1938]. 
a) B. Helferich u. F. A. Fr ie s ,  B. 68, 1246 [1925]. 

B d d h  d. D. Db.m. J W .  LXXIV. 66 



1020 Hel fer i ch ,  R i c h t e r ,  Flecheig:  Uber dua [Jab.  74 

barer Weise beeinfldt. Eine Labilitat wie heim Glucosid der Salicylsiiure 
la& sich bei beiden Verbindungen n i c h t  feststellen. Dies entspricht dem 
vor kurzem ebenfalls festgestellten normalen Verhalten des P-d-Glucosids 
der o-Cumarinsaure z). 

Die fermentative Spaltung des Methylheptenol-P-d-glucosids und des 
daraus hergestellten Glucosido-aldehyds mit Siil3mandel-Emulsin ergab die 
interessante Tatsache, da13 die Wertigkeit durch Einfuhrung der Aldehyd- 
gruppe von zunachst etwa 2 auf fast den zehnten Teil, auf 0.3, ~uriickgeht~). 

Beschreibung der Versuche. 
2 -Met h y 1 -he p t e n- (2)  - o 1 - (6) - t e t r a ace  t y 1 - P - d-  g 1 u c o s i d (I). 

82 g Acetobromglucose (1 Mol.) werden rnit 50 g Methylheptenolb) 
(2  Mol.) in 200 ccm absol. Chloroform unter Zusatz von 100 g Drierit zunachst 
etwa 30Min. zur Bindung etwa noch vorhandenen Wassers geschuttelt, 
dann 46 g (2 Aquivalente) S i lberoxyd zugefugt und weiter geschuttelt, 
bis nach einigen Stunden in einer Probe des Filtrats kein Brom mehr nach- 
weisbar war. Die v9n den Salzen abgesaugte Lijsung wurde im Vak. zur 
Entfernung des Chloroforms erhitzt, dann mit Wasserdampf das unver- 
brauchte Methylheptenol abgeblasen und der allmahlich kqstallisierende 
Ruckstand 4-ma1 aus einem Geniisch von 4 Tln. Methanol rnit lT1. Wasser 
umkrystallisiert. Die Ausbeute an nadel- bis blattchenformigen Krystallen 
betrug etwa l o g .  Die Substanz schmilzt bei 93-94O. 

[a]:: --0.06°x3.0012/0.0425 x 1 x1.488 = . -2.8O (in Chloroform). 
4.456 mg Sbst.: 9.415 mg CO,, 3.010 mg HJ). 

Die Substanz zeigt die Loslichkeit der Acetylzucker. 
C,,H,,O,, (458.5). Rer. C 57.61, H 7.45. Gef. C 57.64, H 7.56. 

2 - Met h yl- h e  p t e n - (2)  - o 1 - (6) - 9 - d-  g 1 u c o s i  d (11). 
2 g der Te t r aace ty lve rb indung  (I) werden durch 5 Min. Kochen 

in 20 ccm absol. Methanol rnit 1 ccm einer etwa n/,o-Natriummethylatlosung 
entacetyliert. Nach Verdampfen des Losungsmittels erstarrt der Riickstand 
krystallin. Zur Reinigung wird in wasserfreiem Essigester gelost und mit 
warmem Petrolather bis zur beginnenden Trubung versetzt. Beim Animpfen 
krystallisieren 0.9 g (etwa 72% d. Th.) des Glucosids aus. Es reduziert 
Fehlingsche Ltisung erst nach der Hydrolyse rnit Sauren. Der Schmelzpunkt 
der feinen Nadelchen liegt bei 78-790. 

[a];: 4 . 5 3 ° ~ 2 . 6 4 6 2 / 0 . 0 6 1 1  x 1 x 1.0 = -23O (in Wasser). 
4.787 rng Sbst.: 10.185 mg CO,, 3.840 mg H,O. 

Die Substanz zerflieot nach langerem Aufbewahren, auch im Exsiccator, 
C,,H,,O, (290.4). Ber. C 57.89, H 9.02. Gef. C 58.03, H 8.98. 

zu einem Sirup. 

[ T e  t r a a c e t y 1 - p - d - g 1 u c o s i d 03 - pe n t a n o 1 - (4) - a 1 (1) (I1 I). 
5 g des Tetraacetyl-methylheptenol-glucosids (I) werden in 

Eisessig unter mSil3iger Kuhlung rnit Ozon behandelt bis in einer Probe Brom- 
waser nicht mehr entfarbt wird. Nach Zusatz von 50ccm Ather wird mit 
30 g Zinkstaub ruckgekocht bis jede Reaktion auf Peroxyde mit Jodkalium- 

*) Einzelheiten s. H. E'lechsig, Dissertat. Leipzig 1941 (D 15). 
s, Dargestellt nach H. Lund, B.  70, 1520 [1937]. 
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Starkepapier verschwunden ist. Die Zinksalze werden abgenutscht, mit 
Benzol mehrfach verrieben und gewaschen, die vereinigten Filtrate mit 
Xaliumcarbonatlosung geschuttelt bis zur Entfernung der Essigsaure und 
die Benzolschicht nach mehrfachem Waschen mit Wasser unter vermindertem 
Druck zur Trockne verdampft. Dabei bleibt der Tetraacetyl-glucosido- 
aldehyd krystallin zuruck. Durch Fallen aus wasserfreiem Essigester mit 
Petrolather wird er gereinigt. Ausb. 3.1 g (etwa 65% d. Th.). 

Die Substanz, flache Nadelchen, rotet Fuchsinschweflige Saure und 
reduziert Fehlingsche Ltisung auf Grund der vorhandenen Aldehydgruppe, 
nicht wegen Alkaliempfindlichkeit der Glucosidbindung. Sie schmilzt bei 
128-1290. 

[u]:: -0.OlO x 3.0058/0.0411 x 1 x 1.488 = -0.5O (in Chloroform). 
4.888 mg Sbst.: 9.449 mg CO,, 2.967 mg H,O. 

Die Substanz zeigt die Loslichkeit der Acdylzucker. 
Zur Darstellung des Semicarbazons  wird eine he& Ltisung von 

0.5 g Tetraacetyl-glucosido-aldehyd (111) in 3 ccm Methanol mit 
einer Liisung von 0.5 g sa lzsaurem Semicarbaz id  und 0 5  g Kalium- 
acetat in 1.5 ccm kaltem Wasser vermischt, und eine leichte dabei auftretende 
Triibung durch Zusatz von weiteren 2 ccm Wasser beseitigt. Die bald ein- 
setzende Krystallisation des Semicarbazons wird durch mehrstiindiges Auf~ 
bewahren bei Zimmertemperatur vervollstiindigt und die Substanz schlieBlich 
aus Wasser umkrystallisiert. Sie schmilzt bei 108-109°. Sie lost sich in 
Methanol, Chloroform und heiBem Wasser leicht, ist schwer bis unloslich in 
Ather, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Petrolather. 

[a]:: - 0 . 0 4 O  x 3.043/0.035 x 1 x 1.488 = -2.3O (in Chloroform). 
3.962 mg Sbst.: 0.274 ccm N (korr.) (22O. 752 mm). 

CmH,,O,,N, (489.5). Ber. N 8.6. Gef. N 7.9. 
Das 2.4- D in i  t r o - p hen  y 1 h y d r az on  wurde durch Zusammengeben 

einer Lasung des Aldehyds in wenig Methanol mit einer wsung von 2.4-Di- 
n i t ro-phenylhydraz in  in 50-proz. EssigGure hergestellt. Es bildet feine 
gelbe Nadelchen und schmilzt bei 170O. 

C,,H,O,, (432.4). Ber. C 52.75, H 6.53. Gef. C 52.72, H 6.80. 

[Tetraacetyl-~-d-glucosido]-butanol-(3)-carbonsaure-(l) (IV.) 
5 g des Tetraacetylglucosido-aldehyds (111) werden in 30 ccm 

Aceton gelost und nach Zugabe von 1.2 g KMnO, in 400 ccm Aceton etwa 
15 Stdn. im Kiihlschrank aufbcwahrt (etwa +2O). Nach Zugabe von 30 ccm 
Wasser wird mit Carboraffin versetzt, die Losung abgesaugt und unter ver- 
mindertem Druck eingedampft bis zur beginnenden Krystallisation. Bei 
etwa $20 krystallisieren dann 3 g (60% d. Th ) der Acetyl-glucosido-Gure 
aus. Durch Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Methanol mit Wasser 
4 :  1 kann sie gereinigt werden. 

Die Substanz reduziert Fehlingsche I,&ung erst nach der Hydrolyse 
mit Sauren. Sie zeigt keine erkennbare Drehung. 

4.416 mg Sbst.: 8.290 mg CO,, 2.500 mg H,O. 
C,,H,,O,, (448.4). Ber. C 50.87, H 6.29. Gef. C 51.22, H 6.34. 

Die Substanz schmilzt bei 92-93O. Sie zeigt die Liislichkeit der Acetyl- 
zucker, nur lost sie sich in w a r .  Alkali sofort und in Kaliumbicarbonat- 
losung unter C0,-Entwicklung. 

C5' 
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[Tetra ace t y 1 - p - d- gl uc o s i d 03 -but  an  01 - (3) - c a r b  on s a ur e - (1) - 
met h y le s t e r (V.). 

2 g der Tetraacetyl-glucosido-siiure IV werden mit einer ather. 
Lijsung von iiberschiissigem Diazomethan versetzt, so da13 nach Sstdg, 
Einwirkung bei Zimmertemperatur die Losung noch gelb ist. Dabei 
geht .die Substanz bis auf eine geringe Triibung in Ltisung. Die klar filtrierte 
Liisung wird unter vermindertem Druck zur Trockne eingedampft und der 
krystalline Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert. Ausb. 1.9 g. 

Auch dieser Ester zeigt keine erkennbare Drehung. Er reduziert 
Fehlingsche Lijsung erst nach saurer Hydrolyse. 

4.636 mg Sbst.: 8.865 mg CO,, 2.720 mg H,O. 

Der Ester schmilzt bei 85-8GO. Er zeigt die Lijslichkeit der Acetyl- 
CmH,,O,, (462.4). Ber. C 51.92, H 6.54. Gef.  C 52.17, H 6.57. 

zucker. 

133. Fritz Zetzsche und Heinz Pinske: Darstellung von Seleno- 
harnstoffen aus Carbodiimiden. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 22. April 1941.) 

Selenoharnstoffe sind hisher nur in geringer Anzahl bekannt ge- 
worden. Die Stammsubstanz, den Selenharnstoff gewann Verneuill) 
aus Cyanamid und Selenwasserstoff, der dabei beobachtete, da13 die Anlage- 
rung durch Spuren von Ammoniak katalysiert wird. Stolte2) stellte aus 
P h e n yl c y a n  a m id und S e 1 en w a s s e r s t o f f den M o no p h e n yl sel e n o - 
h a r n s t o f f und aus P h e n y 1 s e 1 ens e n f 61 (S e 1 en o c a r bony 1 amino - b e n z o 1) 
den ersten 8yymm. substituierten Selenoharnstoff, den Diphenyl-seleno- 
har  nstof f, dar. Andere Selenoharnstoffe sind unseres Wissens nicht bekannt- 
geworden. 

Weitere N . N -  disu bs t i t uie r t e Sele no h a r ns t o f f e sollten nun aus 
Carbodiimiden und Selenwasserstoff erhaltlich sein. 

. Durch Einwirkung von Selenwasserstoff auf die Usungen einiger Carbo- 
diimide in organ. Iksungsmitteln erhielten wir leicht in guter Ausbeute den 
Di-cyclohexyl-, Di-Z-menthyl-, Bis-[4-methyl-phenyl]-, N-  Z-Men- 
t h yl -N'-  [4 - d i me t h yl a mi  no -p he n yl]- B i s- [4- d i me t h y 1 - 
amino-phenyll-selenoharnstoff sowie das Mono-j odmethylat-  und 
Mono - me t h o s u 1 f a t  des B i s- [4 - d i me t 11 y 1 amino - p h e n yl] - se le n o h a r n - 
stoffs. 

Die dargestellten Selenoharnstoffe sind gut krystallisierende Substanzen, 
die sich beim Liegen an der Luft rotlich farben, eine Ekobachtung, die schon 
Stoltel)  am Diphenylselenoharnstoff machte. Beim Verweilen im ge- 
losten Zustande zeigt sich eine mehr oder weniger bedeutende Selenabscheidung. 
Auf Zusatz von Oxydationsmitteln, wie Wasserstoffperoxyd, verd. Salpeter- 
saure, Ozon, peroxydhaltigem Ather erfolgt die Oxydation sofort auch an 
allenfalls ungelosten Anteilen. Beim Erhitzen roten sich samtliche Seleno- 
harnstoffe - auch im Vakuum - gegen 1200 und verfarben sich weiterhin 
dunkel, ehe sie schmelzen. 

Ein Vergleich der Schmelzpunkte der 2V.W-disubstituierten Seleno- 
harnstoffe mit den entsprechenden Harnstoffen und Thioharnstoffen zeigt 

und den 

I) Ann. chfm. [GI 9, 294 [1SS6]. 
*) B. 19, 1578 [1886]. 




