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2-Carbalkoxy-3,4-dihydroxy-5-alkylfurane und 2-Carbalkoxy-4-hydroxy-2,5-dialkyl-3-oxo-2H-furane.

@ 2-Carbalkoxy-3,4-dihydroxy-5-alkylfurane der For- 0
mel 4 werden hergestellt, indem man einen Dialkyl- I
a-alkyldiglykolsauren Ester der Formel 1 in Gegenwart
eines alkalischen Kondensationsmittels mit einem oxal-
sauren Diester der Formel 2 kondensiert und ansiuert,

Entsprechende 2-Carbalkoxy-4-hydroxy-2,5-dialkyl-
3-oxo-2H-furane werden hergestellt, indem man einen 0
Dialkyl-a-alkyldiglykolsauren Ester der Formel 1 in Ge- |[!‘__ o8
genwart eines alkalischen Kondensationsmittels mit ei- { 3 @) .
nem oxalsauren Diester der Formel 2 kondensiert und {—0—Ryq
die erhaltene Verbindung mit einem Alkylhalogenid al- 0
kyliert. Die Substituenten in den Formeln 1, 2 und 4
haben die im Patentanspruch 3 angegebenen Bedeutun- Ho oH
gen.

Die Verbindungen der Formeln 4 und 7 dienen zur R 0" t—g—n
Herstellung von Furanderivaten, die in der Aromatech- L i
nik von Interesse sind; sie lassen sich aber auch selber in
Aromakompositionen verwenden. HO 0
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1. 2-Carbalkoxy-3,4-dihydroxy-5-alkylfuran der For-
mel 4
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in der R, die angegebene Bedeutung hat, zu einer Verbin-
dung der Formel 3
in der R, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
und R, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen be- 15 MU UM
deuten.
2. 2-Carbalkoxy-4-Hydroxy-2,5-dialkyl-3-oxo-2H-furan
der Formel 7

HO 0 » R] 0 ﬁ‘-ﬂ— R3 3)
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R.l 0 C-— U-—Ra (7) inder M ein Alkalimetallion bedeutet, kondensiert und zur
25 3,4-Dihydroxyform ansduert.
U 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich-
. net, dass man als Kondensationsmittel ein Alkalimetalialk-
in der R, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oxyd und/oder Alkalimetallhydrid verwendet.
und R, und R, unabhiingig je eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich-
Kohlenstoffatomen bedeuten. 30 net, dass die a-Alkylgruppe aus einer Methyl-, Athyl- oder
3. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der For- Hexylgruppe besteht.
mel 4 nach Amspruch 1 6. Vefahren zur Herstellung von 2-Carbalkoxy-4-Hy-

droxy-2,5-dialkyl-3-oxo-2H-furanen der Formel 7
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in der R, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in der R, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
und R, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und R, und R, unabhingig je eine Alkylgruppe mit 1 bis 4
bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass man einen dialkyl- 45 Kohlenstoffatomen bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass
-a-alkyldiglykolsauren Ester der Formel 1 man einen dialkyl-a-alkyldiglykolsauren Ester der Formel 1
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in der R, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in der R, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
und R, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und R, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen be-
bedeuten, in Gegenwart eines alkalischen Kondensations- ¢ deuten, in Gegenwart eines alkalischen Kondensationsmit-

mittels mit einem oxalsauren Diester der Formel 2 tels mit einem oxalsauren Diester der Formel 2
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in der R; die angegebene Bedeutung hat, zu einer Verbin-
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giinstigen Resultaten Brot, Keks, Siissigkeiten, Schokolade,
Fleisch und konserviertem Fleisch, Milchprodukten, kon-
serviertenr aus Eiern hergestellten Nahrungsmitteln, frischem
und gerduchertem Fisch und Gemiise, sowie Pulversuppen-
konzentraten, getrockneten Friichten und Niissen, Biichsen-
obst, nicht-alkoholischen Getrinken, Likér, Wein, Whisky,
Instantkaffee aber auch Zigarren und Zigaretten, Kaugum-
mi und oralen hygienischen Priparaten, wie Zahnpaste,
Mundwasser und Mundwasserkonzentraten, zugegeben
10 wird. In der US Patentschrift 3 887 589 wird die Anwen-
dung von 2,5-Didthyl-4-hydroxy-3-oxo-2H-furan in Bicke-
reiprodukten beschrieben, um diesen Produkten einen bes-
seren Geschmack zu geben und um sie einen frischeren Ein-
druck machen zu lassen. In der US Patentschrift 3 576 014
15 wird die Anwendung von 4-Hydroxy-2-methyl-5-4thyl-3-oxo-
-2H-furan und 4-Hydroxy-2-ithyl-5-methyl-3-oxo-2H-furan
als Himbeer- oder Stachelbeeraroma beschrieben. In der US
Patentschrift 3 709 697 werden 4-Hydroxy-2-methyl-5-dthyl-
-3-oxo-2H-furan und 4-Hydroxy-2,5-di4thyl-3-oxo-2H-furan

R‘] 0 C—U—Ra (3) 20 als Zus#tze zum Erteilen oder Verstirken eines Fleischaro-
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in der M ein Alkalimetallion bedeutet, kondensiert und die
die erhaltene Verbindung der Formel 3 mit einem Alkyl-
halogenid R,X, in dem R, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen bedeutet, zu einer Verbindung der For-
mel 7 alkyliert.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich-
ret, dass man als Kondensationsmittel Alkalimetallalkoxyd
und/oder Alkalimetallhydrid verwendet.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich-
net, dass man den Alkylierungsschritt in Gegenwart einer
organischen Fliissigkeit durchfiihrt, welche aus einer oder
mehreren der folgenden Verbindungen besteht:

a) Dimethylformamid, b) Dimethylsulfoxyd, c) eine Mi-
schung von inerten organischen, mindestens 10% von a)
oder b) enthaltenden, Fliissigkeiten und d) ein Alkohol.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Hilfte des alkalischen Kondensationsmit-
tels vor dem Alkylierungsschritt ansiuert.

10. Aromakomposition, enthaltend ein 2-Carbalkoxy-
-3,4-dihydroxy-5-alkylfuran der Formel 4 nach Anspruch 1.

11. Aromakomposition, enthaltend ein 2-Carbalkoxy-4-
-hydroxy-2,5-dialkyl-3-oxo-2H-furan der Formel 7 nach
Anspruch 2.

Die vorliegende Erfindung betrifft neue 2-Carbalkoxy-
-3,4-Dihydroxy-5-alkylfurane und 2-Carbalkoxy-4-hydroxy-
-2,5-dialkyl-3-oxo-2H-furane sowie Verfahren zu deren Her-
stellung.

Die neuen Verbindungen kénnen zur Herstellung von
4-Hydroxy-5-alkyl-3-oxo-2H-furanen und 4-Hydroxy-2,5-
-dialkyl-3-oxo-2H-furanen der Formel 1A (siehe das For-
melblatt) oder tautomeren Formen derselben, in der R, eine
Alkylgruppe mit 1-6 Kohlenstoffatomen ist und R, Wasser-
stoff oder eine Alkylgruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen dar-
stellt, verwendet werden.

In den letzten Jahren haben Furanderivate des obigen
Typs besonders die Aufmerksamkeit von Forschern die an
dem Gebiet der Aromatechnik interessiert sind, auf sich
gezogen. Aus einer Literaturiibersicht geht hervor, dass die-
se Verbindungen in einem sehr breiten Anwendungsbereich
auf dem Gebiet von Nahrungsmitteln und Getréinken ge-
eignet sind. So wird z.B. in der US Patentschrift 3 647 825
erwihnt, dass 4-Hydroxy-5-methyl-3-ox0-2H-furan mit

mas beschrieben.

Es sind viele Synthesen zur Herstellung von Furanen des
oben erwdhnten Typs vorgeschlagen worden. All diese Me-
thoden sind jedoch entweder nicht wirtschaftliche in vielen

25 Schritten durchzufiihrende Laboratoriummethoden, die
nicht mit giinstigen Ergebnissen zur Herstellung der Verbin-
dungen in technischem Massstab angewendet werden kon-
nen, oder es werden darin sehr teuere Naturprodukte, wie
Rhamnose (siehe Proc. Am. Soc. Brewing Chemists 84

30 [1963]) angewendet, die nur in kleinen ungeniigenden Men-
gen unvorhersagbarer Qualitét erhalten werden kdnnen und
die daher keine geeigneten Ausgangsmaterialien fiir die
Herstellung der Furane in technischem Massstab sind. Fiir
Techniken, die bisher zur Herstellung dieser Verbindungen

35 vorgeschlagen wurden, kann auf J. Org. Chem. 31, 2391-4
(1966), J. Org. Chem. 38, 123-125 (1973) und die US Pa-
tentschriften 3 709 697; 3 647 825; 3 887 589; 3 576 014;
3694 466; 3 651 097; 3 853 918; 3 629 292 und 3 629 293;

die britische Patentschrift 1 440 270 und die Schweizer Pa-

40 tentschrift 565 168 verwiesen werden.

Es wurde gefunden, dass Furanderivate der oben er-
wihnten Klasse in technisch sehr einfacher und wirtschaftli-
cher Weise hergestellt werden kénnen.

Dabei konnen die neuen 2-Carbalkoxy-3,4-Dihydroxy-

45 -5-alkylfurane der Formel 4 (siche Formelblatt) und 2-Carb-
alkoxy-4-hydroxy-2,5-dialkyi-3-oxo-2H-furane der Formel 7
(siche Formelblatt) als Zwischenprodukte eingesetzt wer-
den. Sie werden nach den in den Patentanspriichen 3 und 6
angegebenen Verfahren hergestelit. '

50 Das neue Verfahren zur Herstellung der oben erwéhn-
ten Furanderivate der Formel 1A umfasst die nachstehen-
den Schritte:

a) Kondensation eines diakyl-a-alkyldiglykolsauren
Esters mit einem oxalsauren Diester in Gegenwart eines

ss alkalischen Kondensationsmittels zur Herstellung des Di-Sal-
zes, vorzugsweise des Dinatriumsalzes von 2-Carbalkoxy-
-3,4-dihydroxy-5-alkylfuran;

b) Hydrolyse der Carbalkoxygruppe des Di-Salzes;

c) Decarboxylierung des hydrolysierten Produkts; und

0  d) Gewinnung von 4-Hydroxy-5-alkyl-3-oxo-2H-furan.

Das Di-Salz von 2-Carbalkoxy-3,4-dihydroxy-5-alkylfu-
ran kann gegebenenfalls zu einem 2,5-Dialkylhomolog al-
kyliert werden, indem man es vor der Hydrolysestufe mit
cinem niederen Alkylhalogenid alkyliert.

65 Das neue Verfahren wird schematisch an Hand der
Reaktionsschemen in der Zeichnung wiedergegeben, worin
R, die oben wiedergegebene Bedeutung hat, R, eine Al-
kylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, R, eine Al-
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kylgruppe darstellt, die der Umschreibung der oben durch
R, dargestellten Alkylgruppe entspricht, M ein Alkalime-
tallion und X ein Halogen: ist.

Die Ausgangsmaterialien der Formeln 1 und 2 sind Ver-
bindungen, die sich leicht herstellen lassen. Die Verbin-
dung der Formel 1 ist ein dialkyl-a-alkyldiglykolsaurer
Ester. Dieser kann durch Reaktion eines Alkylhalogenace-
tats (Brom- oder Chlor-) mit einem Alkylester einer a-Hy-
droxycarbonsiure hergestellt werden. Diese Synthese wird
von A. Solladie-Cavallo und P. Vieles in Bull. Soc. Chim.
France, 1967, Seiten 517 ff. beschrieben. Die Disthyl- und
Dimethylester werden bevorzugt. Dialkyloxalate der For-
mel 2 sind billige, wirtschaftlich verfiigbare Verbindungen.
Die Diiithyl- und Dimethylester sind sehr iiblich, und es
empfiehlt sich daher, diese in der Reaktion zu verwenden.
Es konnen jedoch auch andere niedere Alkylester mit gleich
guten Resultaten verwendet werden.

Die Reaktion zwischem dem a-alkyldiglykolsauren
Diester und dem Dialkyloxalat ergibt Di-Alkalimetallsalz,
bevorzugt das Dinatriumsalz von 2-Carbalkoxy-3,4-dihy-
droxy-5-alkylfuran der Formel 3. Die Reaktion wird in der
Regel in einem inerten Verdiinnungsmittel oder Losungs-
mittel in Gegenwart eines alkalischen Kondensationsmittels,
vorzugsweise eines Alkalimetallalkoxyds, hergeleitet von
einem Alkohol mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, oder einem
Alkalimetallhydrid, durchgefiihrt. Es k6nnen Kondensa-
tionsmittel verwendet werden, die auf jedem der Alkalime-
talle, z.B. Lithium, Kalium und Natrium basieren. Die
vorzugsweise verwendeten alkalischen Kondensationsmittel
sind Natriummethoxyd, Natriumiithoxyd und Natriumhy-
drid. Einige der Zwischenprodukte der Reaktion werden
manchmal hiernach als Natriumsalze angegeben. Es wird
bemerkt, dass diese Verbindungen ebensowohl andere Al-
kalimetallsalze sein konnen.

Mit einem inerten Verdiinnungsmittel oder Losungsmit-
tel wird eine organische Fliissigkeit gemeint, die an sich
nicht an der Reaktion beteiligt ist oder die nicht in irgend-
einer Weise mit den weiteren Reaktionskomponenten rea-
gieren kann. Das Verdiinnungsmittel kann polar oder nicht-
polar sein. Man kann daher organische Fliissigkeiten, wie
z.B. aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, Al-
kohole, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxyd, Ather und
Nitrile, verwenden. Die Wahl des Verdiinnungsmittels kann
diie Temperatur, bei der die Reaktion durchgefiihrt wird,
beeinflussen, aber die Bedingungen, die fiir jedes besonde-
re Verdiinnungsmittel notwendig sind, lassen sich leicht ver-
suchsweise feststellen.

Beim Durchfithren des Reaktionsschemas A werden be-
vorzugt dquimolare Mengen des Dialkyl-a-alkyldiglykol-
saureesters der Formel 1 und des Dialkyloxalats der For-
mel 2 einer Losung oder Suspension von 2 Aquivalenten
des alkalischen Kondensationsmittels in dem inerten Ver-
diinnungsmittel bei niedriger Temperatur zugegeben. Die
Reaktion fingt praktisch sofort beim Kontakt der Reak-
tionskomponenten der Formeln 1 und 2 an. Es empfiehlt
sich, den durch die Kondensationsreaktion gebildeten Alko-
hol, je nachdem die Reaktion fortschreitet zu entfernen, weil
dadurch gefordert wird, dass die Reaktion vollig zu Ende
Liuft und dadurch zu besseren Ausbeuten fiibrt. Dies ist
nicht kritisch fiir die Bildung des Zwischenprodukts, des
Dinatriumsalzes von 2-Carbalkoxy-3,4-dihydroxy-5-alkylfu-
ran. Wenn die Reaktion beendet ist, kann das Dinatrium-
salz als solches gewonmen werden, erfindungsgemass wird es
zu seiner 3,4-Dihydroxyform der Formel 4 angesduert und
gewonnen. Das Dinatriumsalz kann aber auch sofort den
Hydrolyse- und Decarboxylierungsstufen unterzogen wer-
den, damit es zu 4-Hydroxy-5-alkyl-3-oxo-2H-furan umge-
setzt wird, oder es kann in dem Reaktionsschema B ohne

irgendwelche Isolierung von Zwischenprodukten eingesetzt
werden.

Beim Durchfiihren des Reaktionsschemas B, worin das
Zwischenprodukt der Formel 3 unter Bildung eines 2,5-dial-

s kylsubstituierten Produkts alkyliert wird, konnen die glei-
chen Losungsmittel oder Verdiinnungsmittel wie in dem
Reaktionsschema A verwendet werden, aber es wird be-
vorzugt ein dipolares, aprotisches Verdiinnungsmittel oder
Lsungsmittel verwendet. Die Reaktion verlduft schneller

10 in Gegenwart eines solchen Losungsmittels. Bevorzugt wer-
den Dimethylsulfoxyd, Dimethylformamid oder eine Mi-
schung von wenigstens etwa 10 Gew.-% oder mehr einer
dieser Verbindungen in Toluol oder in ejner anderen po-
laren oder apolaren organischen Fliissigkeit.

15 Vor der Durchfithrung der Alkylierung wird zweck-
missig das Dinatriumsalz zam Mononatriumsalz umgesetzt,
indem man der Reaktionsmischung die errechnete Menge
einer wasserfreien organischen Siure oder einer Mineral-
siure zugibt. Es hat sich gezeigt, dass das Mononatriumsalz

20 sich besser im organischen Reaktionsmedium 18st und dass
die Alkylierungsreaktion schneller und selektiver verlauft,
wenn sie mit diesem Salz statt mit dem Dinatriumsalz
durchgefiihrt wird.

Die Alkylierungsreaktion wird in der Regel unter Ver-

25 wenidung einer Aquimolaren Menge, bezogen auf die Ver-

bindung der Formel 3, eines Alkylhalogenids mit 1 bis 4;

Kohlenstoffatomen durchgefiihrt. All diese Alkylhalogenide,

z.B. die Alkylchloride, Alkylbromide und Alkyljodide, kon-

nen verwendet werden. Die Reaktion kann im allgemeinen

bei etwa 20 bis 80°C durchgefiihrt werden und erfolgt in

der Regel, abhingig von der Temperatur, in etwa 1 bis 20

Stunden. Aus einem konstanten pH zwischen etwa 6,5 und

7,5 geht hervor, dass die Alkylierungsreaktion beendet ist.

Wie oben in dem Fall der Verbindung 3 erwihnt wor-
35 den ist, wird das anfingliche Alkylierungsprodukt der For-

mel 7 erfindungsgemiss als solches gewonnen. Es kann
aber auch sofort den Hydrolyse- und Decarboxylierungsstu-
ferl unterzogen werden, ohne dass irgendein Zwischenpro-
cukt gewonnen wird.

©  Die Umsetzung der Zwischenprodukte zu den gewlinsch-

ten Endprodukten wird in der Regel fiir beide Reaktions-

schemen A und B in gleicher Weise durchgefiihrt. Jeden-
falls wird der Ester in die Alkalisalzform hydrolysiert und
sodann decarboxyliert.

Die Hydrolyse des Esters kann unter Verwendung eines
Alkalimetallhydroxyds in an sich bekannter Weise erfolgen.
Die entstandene Carbonsiuregruppe ist nicht stabil und die
Decarboxylierung erfolgt spontan beim Neutralisieren oder
Ansiuern derselben.
so Tn den oben genannten Reaktionen zur Herstellung der
Verbindungen der Formel 1A (siche Formelblatt) werden
die Reaktionszwischenprodukte der Formeln 4 und 7 er-
findungsgemss isoliert und gewonnen. Sie konnen weiter,
wie oben gesagt, in einem spiteren Zeitpunkt durch Hydro-
lyse und Decarboxylierung, wie beschrieben, behandelt wer-
den. Es ist besonders zweckmissig, das Produkt der For-
mel 4 als Zwischenprodukt zu gewinnen, weil es spdter zur
Herstellung des alkylierten Endprodukts nach Bedarf ver-
wendet werden kann.

60 Diese Zwischenprodukte, 2-Carbalkoxy-3,4-Dihydroxy-

-5-alkylfuran der Formel 4, das zu einem geringen Teil in

seiner keto-enoltautomeren Form vorkommen kann, und

2-Carbalkoxy-4-hydroxy-2,5-dialkyl-3-oxo-2H-furan der For-
mel 7 sind neue Verbindungen. Neben ihrem Nutzen als

Zwischenprodukt im neuen Verfahren zur Herstellung der

Verbindungen der Formel 1A erwiesen sie sich als geeigne-

te Zusitze zu verschiedenen Arten von Aromakomposi-

tionen, wegen ihrer Eignung, die Siisse zu verstirken, wo-

3

=3

4;

&

5

by

6

b



durch ein reicherer balancierterer Geschmack erhalten wird
" durch Verbesserung der urspriinglichen Nuancen. In die-
ser Hinsicht eignen' sie sich zu verschiedenen Verwendun-
gen, wie in Gebick, niicht-alkoholischen Getrinken und
Zuckerwerk sowie als Bestandteile von kiinstlichen Siissmit-
telm. Gegenstand der Erfindung sind daher auch die in den
Patentanspriichen 10 und 11 angegebenen Aromakompo-
sitionen.

Zur Erlduterung der Erfindung folgen jetzt einige Bei-
spiele:

Beispiel 1
2-Carbithoxy-5-methyl-3 4-dikydroxyfuran

Man gab in einen 6 Liter-Dreihalskolben, versehen mit
einem mechanischen Riihrer, Tropftrichter, Thermometer,
Vigreux-Kolonne von 30 cm, verbunden mit einem Dephleg-
wator, und Gaszufuhrrohr, eine Suspension von 408 g
Natriuméthoxyd in 3 Liter trockenem Toluol. Der geriihr-
ten Suspension wurden unter Stickstoff bei 0°C im Laufe
von 75 Minuten 438 g Didthoxyloxalat zugegeben. Sodann
wurden der gelben Reaktionsmischung bei 0-2°C 612 g Di-
athyl-a-methyldiglykolat (A. Solladie-Cavallo und P. Vieles,
Bull. Soc. Chim. France 1967, Seite 517) im Laufe von
90 Minuten zugegeben. Die Reaktionsmischung wude bei
Raumtemperatur noch wihrend 2 Stunden geriihrt. Sodann
wurde die Reaktionsmischung allmihlich erwirmt und wur-
de eine Mischung aus Athanol und Toluol abdestilliert, bis
der Dampf eine Temperatur von etwa 107°C erreichte.

Die Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur ge-
kiihit und 30 Minuten mit 2 Liter Wasser geriihrt. Darauf
wurde die Reaktionsmischung einem Trenntrichter zuge-
fithrt, wonach die Toluolschicht abgetrennt wurde aud die
Wasserschicht nacheinander mit Diisopropylither und Pen-
tan gewaschen wurde. Die wissrige Lésung wurde mit kon-
zentrierter Salzsdure angestuert. Wihrend der Ansiurung
wurde die Temperatur auf 0°C gehalten. Das feste Produkt
wurde abfiltriert und getrocknet, wodurch man 425 g
(76 %) 2-Carbithoxy-5-methyl-3,4-dihydroxyfuran erhielt;
Schmelzpunkt nach Umkristallisation aus Athanol 120-
121°C.

NMR (CDCly), & 1,40 (3H, t), 2,28 (3H, s), 4,40 (2H, q),
6,0 (2H, breit).

Beispiel 11
2-Carbiithoxy-5-methyl-3,4-dihydroxyfuran

Man gab in einen 2 Liter-Dreihalskolben, versehen mit
einem mechanischen Riihrer, Thermometer, Stickstoffzu-
fuhrrohr und Riickflusskiihler, geschiitzt von einem Cal-
ciumchloridrohr, eine Lésung von 102 g Digthyl-o-methyl-
diglykolat und 73 g Diithyloxalat in 1 Liter trockenem
Dimethylformamid. Bei Raumtemperatur wurden der ge-
riihrten Reaktionsmischung 24 g Natriumhydrid und 0,5
cm® Athanol zugegeben. Sodann wurde die Reaktionsmi-
schung unter Stickstoff auf 90°C erwiirmt, zu welchem Zeit-
punkt eine exotherme Reaktion mit gleichzeitiger Wasser-
stoffentwicklung wahrgenommen wurde. Die Temperatur
wurde noch 15 Minuten auf 110°C gehalten. Danach wur-
de die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur gekiihlt
und das Lsungsmittel unter vemindertem Druck entfernt.
Der Riickstand wurde in Wasser gelést und die wissrige
Ldsung wurde mit Salzsiiure angesiuert. Die Temperatur
wurde wihrend der Ansdurung auf 0°C gehalten. Das feste
Produkt wurde abfiltriert und getrocknet.

Ausbeute 39,5 g (42,5%) 2-Carbithoxy-5-methyl-3,4-
-dihydroxyfuran vom Schmelzpunkt 119-120°C.

5 643837

Beispiel 111
2-Carbiithoxy-2,5-dimethyl-3-oxo-4-hydroxy-2H-furan

Man gab in einen 0,5 Liter-Dreihalskolben, versehen mit
s den gleichen Teilen wie in Beispiel I, eine Suspension von
27,2 g Natriuméthoxyd in 180 cm® trockenem Toluol und”
20 cm® trockenem Dimethylformamid. Der geriihrten
Suspension wurden im Laufe von 15 Minuten bei 0°C
29,2 g Disthyloxalat zugegeben. Sodann wurden der gelben
10 Reaktionsmischung bei 0-5°C im Laufe von 15 Minuten
40,8 g Didthyl-g-methyldiglykolat zugesetzt. Die Reak-
tionsmischung wurde noch 30 Minuten bei Raumtempera-
tur geriihrt. Danach wurde die Reaktionsmischung allmih-
lich erwérmt, und die Mischung von Athanol und Tohuol
15 wurde abdestilliert, bis die Dampftemperatur 107°C er-
reichte. Darauf wurde die Reaktionsmischung auf 0°C ge-
kiihlt und es wurden 9,2 g Ameisensiure zugegeben, und
sodann eine Losung von 9,2 g Athanol und 0,5 g Natrium-
jodid in 60 cm?® Dimethylformamid, Durch die kriftig ge-
20 riihrte Reaktionsmischung wurde bei 40-50°C gasformiges
Methylbromid geblasen, bis das pH der Reaktionsmischung
7,0-7,5 erreichte. Die Losungsmittel wurden unter vermin-
dertem Druck entfernt (eine vollstindige Entfernung des
Dimethylformamids ist zum optimalen Isolieren des festen
25 Produkts wesentlich) und der Riickstand wurde in Ather
geldst. Das Natriumbromid wurde abfiltriert. die Atherlo-
sung unter vermindertem Druck eingeengt und der konzen-
trierten Atherlosung wurde Pentan zugesetzt. Die Ather-
Pentan-Lsung wurde gekiihlt und filtriert. Das feste Pro-
30 dukt wurde mit Pentan gewaschen und getrocknet, wodurch
man nach Umkristallisation aus Cyclohexan 24 g (70%)
2-Carbithoxy-2,5-dimethyl-3-0xo0-4-hydroxy-2H-furan er-
hielt; Schmelzpunkt 89,2-89,5°C.
NMR (CDCly), 8 1,27 (3H, 1), 1,65 (3H, s), 2,32 (3H, ),
35 4,22 (2H, q), 6,00 (LH, breit).

Beispiel IV
2-Cabithoxy-2,5-dimethyl-3-oxo-4-hydroxy-2H-furan

s  Beispiel ITI wurde wiederholt, wobei das Methylbromid
durch Methyljodid ersetzt wurde. Man erhielt 22 g (64%)
2-Carbiithoxy-2,5-dimthyl-3-oxo-4-hydroxy-2H-furan vom
Schmelzpunkt 89,8-90,2°C.

45 Beispiel V
2-Carbiithoxy-2,5-dimthyl-3-oxo0-4-hydroxy-2H-furan

Beispiel IIT wurde wiederholt, wobei das Methylbro-
mid durch Methylchlorid ersetzt wurde. Man erhielt 23 g
50 (67%) 2-Carbithoxy-2,5-dimethyl-3-oxo-4-hydroxy-2H-fu-
rant vom Schmelzpunkt 89,7-90°C.

Beispiel VI
5 2-Carbiithoxy-2,5-dimthyl-3-oxo-4-hydroxy-2H -furan

Man gab in einen 250 cm3-Dreihalskolben, versehen mit
einem mechanischen Riihrer und einem Gaszufiihrrohr, eine
Lésung von 3,4 g Natriuméthoxyd in 100 cm® Athanol. Der

60 geriihrten Losung wurden bei Raumtemperatur unter Stick-
stoff 9,3 g 2-Carbithoxy-5-methyl-3,4-dihydroxyfuran und
0,5 g Natriumjodid zugegeben. Durch die kriftig geriihrte
Reaktionsmischung wurde bei 50-60°C gasformiges Me-
thylbromid geblasen, bis das pH der Reaktionsmischung

65 6,5-7,0 erreichte. Das Losungsmittel wurde unter vermin-
dertem Druck entfernt und der Riickstand in Ather geldst.
Das Natriumbromid wurde abfiltriert, die Atherldsung un-
ter vermindertem Druck eingeengt und der Riickstand durch
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eine kurze Vigreux-Kolonne destilliert. Es wurde 2-Carb- Beispiel VIII
4thoxy-2,5-dimethyl-3-oxo0-4-hydroxy-2H-furan bei 102 bis Es wurden zwei Erdbeerenaromas hergestellt, wobei die
105°C/0,2 mm aufgefangen. nachstehenden Bestandteile miteinander vermischt wurden:
Ausbeute 8,1 g (81%), umkristallisiert aus Cyclohexan;
Schmelzpunkt 89,8-90,1°C. s A B
Athylacetat 2,0 2,0
Beispiel VII Athylbutyrat 5,0 5,0
Es wurden zwei Rahmaromas hergestellt, wobei die mach- Athylformiat 1,5 1,5
stehenden Bestandteile miteinander vermischt wurden: Athylisovalerat 1,0 1,0
10 Athylcaproat 0,5 0,5
A y-Undecalacton 0,8 0,8
Acetoin 3,0 3,0 Athylphenylglycidat 10,0 10,0
Diacetyl 2,0 2,0 Athylbenzoat 2,5 2,5
Vanillin 2,0 2,0 Dimethylanthranilat 2,0 2,0
Athylbutyrat 1,0 1,0 1s Methylisopropylphenylpropionaldehyd
Maltol 0,5 0,5 10%ige Losung *) 0,5 0,5
5-Decalacton 1,0 1,0 Methyloctyncarbonat
Athyllactat 5,0 5,0 10%ige Losung *) 0,5 0,5
Buttersdure 5,0 5,0 Maltol 3,5 35
Capronséure 0,5 0,5 20 Acetoin 10,0 10,0
2-Carbiithoxy-5-methyl-3,4- 2-Carbithoxy-2,5-dimethyl-3-oxo-
-dihydroxy-furan —_ 50, -4-hydroxy-2H-furan _— 12,5
Propylenglykol 980,~ 930, Propylenglykol 960,2 947,7
1000,~ 1000,- 25 1000,0 1000,0
*) in Propylenglykol.
Die Mischungen A und B wurden gesondert einer 8 %- Die Mischungen A und B wuden gesondert einem 8%

igen Zuckerlsung in einer Menge von 0,2 g po Liter zugege- ~ Zucker und 0,05% Zitronensiure enthaltenden Getrink zu-
ben. Die zu untersuchenden Losungen: wurden versucht und 30 gegeben. Die Getriinke wurden versucht und verglichen. Die

verglichen. Die Testgruppe bevorzugte die Losung, welche Testgruppe zog das die Mischung B enthaltende Getriink

die Mischung B enthielt, vor der Losung, welche die Mi- dem die Mischung A enthaltenden Getrénk vor, wefl das
schung A enthielt, weil die Losung mit der Mischung B die Mischung B enthaltende Getréink einen volleren, siis-
einen reicheren, siisseren und rahmartigeren Charakter, als seren und balancierteren Erdbeerencharakter als das Ge-

die Losung mit der Mischung A hatte. 35 trénk mit der Mischung A hatte.

v 1 Blatt Zeichnungen
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