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Zur Bestimmung des Reinheitsgrades des I’orphyrins a wird die Extinktion bei 517 mp 
gcmessen und das Verhaltnis E ~ ~ / E ~ ~ ,  (R III/IV) berechnet. Mit groBeren Mengen von 
Hcrzmuskelgembe erreicht dieses Verhaltnis den Wert ftir reines Porphyrin a (2.1-2.3). 
Mit kleineren Mengen und mit anderen Gewebcn von niedrigerem Hiimin-a-Gehalt ist 
dicser Reinheitsgrad nicht immer zu erreichcn. Das Maximum 111 ist dann 1-2 mp, 
daa Maximum IV 3-4 mp nach Blau verschoben. Die Ergebnisse weiterer Reinigung 
durch Extraktion rnit 20-proz. Salzsiiure aus Ather und Wiedereintreiben in frischen Ather 
durch gradweises Neutralisieren mit festem Natriumhydrogencarbonat (zuletzt unter 
Zufiigung von verd. Phosphorsiiure) oder durch Chromatographie an Cellulosepulver- 
siiulen, zeigen, daB auch Porphyrin-a-Fraktionen rnit R III/IV 1.6-1.8 noch genugend 
exakte Werte geben. 

46. B u r c k h a r d t  H e l f e r i c h  und K o n r a d  Weis: Zur Synthese VOR 
Glucosiden und von nicht-reduxierenden Disscchariden 1) 

[Am dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn] 
(Eingegangen am 28. Scptember 195.5) 

In  Erinnemng an die geminsamen Jahre in  Berlin und die seitdem 45 Jahre beateherule 
Fraudschaft, Kar l  Freudenberg zu seinem 70.Geburtstag gewidmet von B. Helierich 

Es werden Orthoester-Derivate der Glucose beschrieben. Die 
Synthese von Glucosiden wird verbesscrt, ebenso die Synthese nicht- 
reduzierender Disaccharide vom Trchrtlose-Typ. 

Die Umsetzung von Acetohalogenosen mit Alkoholen oder Phenolen unter 
Zusatz von Aminbasen, vorwiegend tertiaren Basen, zu Glykosiden ist schon 
lange bekannt. Die Ausbeuten lassen aber meist zu wiinschen ubrig, ein Hin- 
weis auf andere Moglichkeiten des Reaktionsverlaufs. Dabei spielen die Ent- 
stehung von Orthoester-Derivatene) und von Ketenacetalenz) eine Rolle, 
ebenso Acetylwanderungen, die sogar intermolekular erfolgen konnen. 

Benzoylreste sitzen am Zucker fester ah Acetylreste; auDerdem ist die Bil- 
dung von Ketenacetalen bei Benzoyl-zuckern nicht moglich. Es wurde daher 
Benzobromglucose mit Alkoholen bei Gegenwart von Kollidin a h  einer am 
Stickstoff sterisch behinderten tertiaren Rase umgesetzt. 

Dabei werden hier bei Verwendung von Methanol und Benzylalkohol 
in erster Linie Orthoester-Derivat,e gebildet, so wie dies fiir die Umsetzung von 
Acetobromglucose mit Isopropylalkohol schon einige Zeit bekannt ist 9. Die 
in dieser Arbeit beschriebenen Substanzen, die 3.4.6-Tribenzoyl-1.2- [a-me- 
thoxy-benzylidenl-glucopyranose (I) und die entsprechende Benzyloxybenzy- 
liden-Verbindung (111, sind nicht kristallin, unterscheiden sich aber deutlich 
von den echten Pyranosiden. Wie alle Orthoeater-Derivate sind sie sehr 
empfindlich gegenuber Sauren und werden, bei Gegenwart von Wasser, durch 
diese schon nach wenigen Minuten hydrolytisch gespalten. Alkoholisches 
Alkali spaltet auch in der Hitze nur drei Bcnzoylreste ab. 

I) Siehe Diseertat. K. Weis, Bonn 1955. 
a )  H. L. F rush  u. H. S. Isbell ,  J. Res. net. Bur. Standards27,413 “411; K. 

3, Dissertat. A. Dopps tad t ,  Bonn 1953. R. Helferich, A. Doppstad t  u. A. Got t -  
Freudenberg u. H. Scholz, Ber. dtmh. chom. Gea. 68,1969 [1930]. 

achlich, Naturwissenschaften 40,441 [1953]. 
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Recht bemerkenswert ist, daB sich die Orthoester bei Abwesenheit von Was- 
ser durch Spuren Saure im geeigneten Liisungsmittel in die entsprechenden 
2.3.4.6-Tetrabenzoyl-alkyl-P-~-glucoside umlagern lassen. Die Umlagerung 
kann polarimetrisch verfolgt merden. Sie geht in dem betreffenden Alkohol 
vor sich. DaB es eine echte Umlagerung ist, beziehungsweise sein kann, wird 
dadurch erwiesen, daB sie auch in einem indifferenten Losungsmittel erfolgt . 
A18 solches hat sich vor allem Nitromethan bewahrt, in dem sich auch die 
Benzoyl-zucker reichlich losen. Ala Beispiel ist im Versuchsteil die Umlage- 
rung der Methoxybenzyliden-Verbindung (1) in das Tetrabenzoyl-methyl- 
P-D-glucosid (111) beschrieben. 

~ ~ - .  ~ .- _ _  - 

CnH, 
0 (!,OR H OBz 

H-c’ 0 

l\H i OR c--0 c-0 
H,COBz H,COBz 

Bz = Benzoyl 111: R-CH, 
I :  R - CH, 11: R =  CH,.C6H, 

Wird dagegen die Kondensation von Bcnzobromglucose mit Alkoholen 
und wenig Kollidin bei Gegenwart von Quecksilber(I1)-bromid vorgenommen, 
so la& sich das entsprechende Benzoyl-P-D-glucosid isolieren, bei Verwendung 
eines groI3en Uberschusses von Alkohol in sehr guter Ausbeute, t)ei Verwendung 
von weniger Alkohol in Nitromethan in geringerer Ausbeute. Die Verwen- 
dung von Trimethylamin als einer tertiliren Base und von Chloroform als 
Losungsmittel setzt die Ausbeute noch weiter herab. 
’ Auf Grund der guten Erfahrungen bei diesen Umsetzungen mit Nitromethan 
als Lijsungsmittel, wurde Renzobromglucose in Nitromethan auch bei Gegen- 
wart von Silbersalzen - ohne tertiare Base - also nach der lange bekannten 
Methode untersucht. Besonders das tertiare Sil berphosphat  erwies sich 
dabei als vorteilhaft. Die bei der Kondensation freiwerdende Phosphor- 
siiure stort nicht, ist vielleicht sogar forderlich. Als Beispiel ist die Herstel- 
lung von Tetrabenzoyl-methyl-fl-D-glucosid beschrieben, ebemo die entspre- 
chende Verbindung des n-Butanols, beide in recht guter Ausbeute. Es gelang 
sogar, das bisher nur sehr schlecht zugangliche4) P-D-Glucosid des Benzhydrols 
als Tetraacetylverbindung in 10-proz. Ausbeute zu gewinnen. 

In all diesen Fallen ist freilich zur Eraielung einer guten Auclbeute die An- 
wendung eines Uberschusses von Alkohol notwendig, genau so wie bei den bis- 
herigen Glucosid-Synthesen. 

Es bedeutet daher einen Fortschritt, daB -- wohl erstmalig - die Konden- 
sation einer Acylhalogenose mit einem Alkohol im molaren Verhaltnis 1 : 1 
mit ausgezeichneter Ausbeute gelungen ist : Setzt man Benzobromglucose mit 

4 )  R. Heiae, DisSertat. Bonn 1952. 
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Benzylalkohol im Mo1.-Verhiiltnis 1 : 1 in Nitromethan bei Gegenwart von 
Hg(CN), um, so lassen sich 90 % d. Th. an Tetrabenzoyl-benzyl-P-D-glucosid 
isolieren. Als weiteres Beispiel ist die Darstellung von Tetrabenzoyl-Z-menthol- 
@-D,-glucosid in eincr Ausbeute von 75 yo d. Th. beschrieben; die Entbenzoylie- 
rung zum freien I-Menthol-P-D-glucosid s, gelingt ohne Schwierigkeiten. 

Die eben beschriebene Verbesserung der Glycosid-Synthese lhBt sich auch 
auf die Synthese nicht-reduzierender Disaccharide vom Typ der Trehalose 
anwenden. Bisher ist, diese Synthese wohl gegluckt,, aber mit bescheidenen 
Ausbeuten. Selbst mit der schonen Methode von Bredereck ,  die entstande- 
nen Produkte durch Hochvak.-Destillation zu trennens), kommt man z. B. 
im Fall der P,P-Trehalose uber eine Ausbeute von 10% d.Th. nicht hinaus. 
Dagegen gelingt es bei Verwendung von Nitromethan als Lijsungsmittel und 
Hg(CN), als Kondcnsationsmittel, aus Acetobromglucose und 2.3.4.6-Tetra- 
aCetyl-P-D-glUCOSe 31.5 yo d. Th. an Oktaecetylverbindung zu erhalten. 

Dabei ist es von grofiem Vorteil, da13 die Mutarotation der Tetraacetyl- 
P-D-glucose in Nitromethan nur sehr langsam verlauft. Sic wird allerdingb: 
durch Quecksilbersalze etwaa beschleunigt (Tafel 1). Daraus erklhrt sich, dafi 
neben der P,P-Verbindung in 9-proz. Ausbeute auch die a,P-Trehalose ent- 
steht und als Oktaacetylverbindung isoliert werden kann. 

Die Oktaacetyl-P,P-trehalose 113t sich leicht entacetylieren. Die freie 
P,$-Trehalose ist damit leichter als bisher zuganglich geworden. Die Verwen- 
dung von Benzobromglucose an Stelle der Acetobromglucose hat bisher bei 
dieser Kondensation keine Vorteile gezeigt. 

Als weiteres Anwendungsbeispiel der Synthese eines nicht-reduzierenden 
Disaccharids ist die Kondensation von Acetobrom-D-galaktose mit 2.3.4.6- 
Tetraacetyl-D-glucose beschrieben. Man erhalt in einer AuRbeute von 38 yo 
das Oktaacetyl-P-D-galaktopyranosyl-a-D-glucosid. Dam mul3 die Tetra- 
aCetyl-D-glUCOSe mijglichst als a-Verbindung vorliegen. Es wurde demnach daa 
a$- Gleichgewicht verwandt. 

konnte nach Entacylierung daa freie Disaccharid bisher nur amorph erhal- 
ten werden. 

Obwohl die Oktaacetylverbindung einen einheitlichen Eindruck macht, ‘ 

5, E. Fischer u. M. Bergmann, Ber. dtech. chem. Ges. 60,711 [1917]. 
6, H. Bredereck, G. Hoschele u. K. Ruck, Chem. Ber. 86,1277 “531. 
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Die angegebene Konfiguration folgt, soweit es sich um die Galaktose han- 
delt, aus der Synthese mittels Acetobromgalaktose. Die a-Konfiguration an 
der Glucose ist schon durch die Drehung wahrscheinlich. Sie wird auBerdem 
durch enzymatische Spaltung mit SuBmandelemulsin erhlirtet. Dieses Ferment 
spaltet P,P-Trehalose sehr rasch, sollte also auch ein P-D-Glucosid der Galak- 
tose mit etwa der halben Geschwindigkeit spalten. Tatsiichlich wird aber das 
oben beschriebene p-Galaktosido-glucosid sehr vie1 ' langsamer gespalten. 
DaD uberhaupt eine Spaltung durch SiiBmandelemulsin eintritt, liegt daran, 
daD das fur die Versuche verwendete Enzym ,,geringe" Mengen P-D-Galakto- 
sidase enthalt. 

Beschreibnng der Versnche 

3.4.6 -Tribe n z o y 1 - 1.2 - [a - m e t h o x y - be n z y 1 id e n] - g 1 u c o p y r  a n  o se (I) : Eine Lo- 
sung von 4.8 g absol. Kollidin (0.04 Mol), 20 ccm absol. Nitromcthan, 13.2 g Benzo- 
b r o m g l ~ c o s e ~ )  (0.02 Mol) und 3.2 g absol. M e t h a n o l  (0.1 Mol) wird bei Zimmer- 
temperatur aufbewahrt, bis die Drehung konstant bleibt (ca. 5 Tage). Daa dabei RUS- 
geschiedene bromwasserstoffsam Kollidin wird abgesaugt und das Filtrat i. Vak., zu- 
letzt bei 0.1 Torr, vollstiindig eingedampft (Wasserbad). Der zuriickbleibende Sirup 
wird unter gelindem Erwiirmen in 50 ccm Benzol gelost. Man beliibt einigc Zeit bei O", 
saugt von weiterem auskristallisierten Kollidin-hydrobromid ab, verdampft das Benzol 
und nimmt den Riickstand in 100 ccm Ather auf. Aus dieser Liisung wird nach kurzem 
Aufkochen rnit Kohle und nach dem Filtrieren durch langsamen Zusatz yon Petroltither 
der benzoylierte Orthoestor ala Sirup gefillt. Nach Waschen und nach vollstiindigem 
Trocknen im Exsiccator ist die Substenz blasig und leicht pulverisierbar. Ausb. 9.75 g 
(80% d. Th.). Die Substanz reduziert Fehlingsche Liisung auch in der Siedehitze nicht. 
Zu ihrer Hydrolyse genugt es aber, auf ihre Acetonlosung wenige Tropfen 2nHCl 1 Min. 
bei Zimmertemperatur einwirken zu lassen (starke Reduktion Fehlingscher Losung). 

Gef. C 68.92 H 5.29 OCH, 4.62 
[a13 = +0.14"~5.0/ 0.0622~1.00 = +11.25" (in CHCl,) 

C,T&oO,o (610.2) Ber. C 68.83 H 4.96 OCIE, 5.08 

k c h  siedende alkohol. Kalilauge (n/* in Methanol, 30 Min.) werden nur drei Benzoyl- 
reste abgespalten: 
3C,H,CO Ber. 51.66 4C,H,CO Ber. 68.9 C,H,CO Gef. 49.7 (Mittel von 3 Versuchen) 

(11): 
Eine Mischung von 6.6 g B e n z o b r o m g l u c o ~ e ~ )  (0.01 Mol), 5.4 g absol. Benzyl- 
alkohol (0.06 Mol), 2.4 g absol. Kollidin und 15 ccm absol. Nitromethan wird 
bei 30-35" aufbewahrt, bis nach etwa 5 Tagcn die Drehung sich nicht mehr iindcrt. Lo- 
sungsmittel, Benzylalkohol und Kollidin werden i. Vak., zuletzt bei 0.1 Torr, abgedampft 
(Wasserbad), der Riickstand in 50 ccm Benzol durch gelindes Erwhrmen gelost und durch 
Abkiihlen auf 0" das bromwasserstoffsaure Kollidin abgeschieden und abgesaugt. Xach 
erneutem Verdampfen zur Trockne (i. Vak.) wird der dabei zuriickbleibende schwach 
braunliche Sirup in 120 ccm Methanol heil) gelost, mit Kohle kurz aufgekocht und die 
filtrierte Lijsung mehrcre Stunden bei etwa 0" gehaltan. Dabei scheidet sich die Substanz 
ah Sirup ab. Aus dcr Mutterlauge wird durch Einengen und Abkuhlen ein weiterer 
Anteil erhalton. Gesamtausb. 3.3 g (48% d. Th.). Die Substans reduziert Fehlingsche 
Lijsung nur bei langem Kochen schwach, dagegen stark, wenn ihre Acetonlosung 1 Min. 
rnit wenigen Tropfen 2 nHCl bei Zimmertemperatur hydrolysiert ist. 

C,,H,,O, (686.3) Ber. C73.41 H4.99 Gef. C72.72 H6.53 
[a18 = +0.06°x9.0/0.0945xl.00=+3.20 (in CHClJ 

Tetrabenzoyl-methyl-@-D-glucosid (111) durch  Umlagerung aus  Tribcn- 
zoyl-methoxybenzyliden-glucose: In eine Lasung von 2g  des Methoxy-ortho- 

5 ,  Verbesserte Darstellung: A. Gottschlich,  Dissertat. Bonn 1953. 

3.4.6 - Tribenzoyl -  1.2 - [a - benzyloxy- benzyliden] - glucopyranose 
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e s t e r s  1 und von 0.4g Quecksilbcr(l1)-bromid in 20 ccm absol. Nitromethan wird etwa. 
15 Sek. lang ein Strom von trocknem Chlorwasserstoff eingeleitct und die Mischung dann 
hei Reumtemperatur aufbewahrt, bis i c h ,  nach etwa 30 Min., die Drehung nicht mchr 
iindert. Durch Schutteln mit einer Losung von Natriumhydrogmcarbonat, d w  zweimal 
mit Wasser, wird die Losung von S6uren bofreit und nach Trocknen rnit Natriumsulfat 
auf dcni Wasserbad i. Vak. zur Trockne verdampft. Der Ruckstand kristallisiert aus etwa 
10 ccm Methanol beim Reibcn und Aufbewahren im Kuhlschrank. Nach nochmaligem 
Umkristallisieren ails 90 ccm Methanol betriigt die Ausbeute 1.15 g (57% d. Th.); Schmp. 

Die gieiche Umlagerung tritt cin, wenn statt Nitromethan ah Losungsmittel ein (k- 
miach von Mcthanol und Chloroform angewandt wird. Die Ausbmte ist aber cher geringcr. 

Tetrahenzoyl-methyl-$-D-glucosid: 1. In einer Misohung von 6Occm ahsol. 
Methanol  und 2.4 g absol. Kollidin (0.02 Mol) werden 0.7 g Quecksilber(I1)-bromid 
( 0 . 0 2  Mol) unter Schutteln gclost. Nach Zugabe von 6.6 g B e n z ~ b r o m g l u c o s c ~ )  wird 
unt,er FeiichtigkeitsabschIuB ca. 70 Stdn. weitergeschuttelt, die breiartige Masw etwa 
10 SMn. im Eisschrank aufbewahrt und der Niederschlag abgesaugt. Ausb. 5.85 g (%oh 
d. Th.). Die Substrtnz schmilzt bei 157-159". 

- -----____ 

154- 156". 

Fehlingsche Issung wird vor der Hydrolvse mit Siiuren nioht rediiziert. 
2. Zu cincr &sung von 6.6 g Benzobromglucose (0.01 Mol)') in 25 ccm absol. 

Nitromethan werden 1.6 g absol. Methanol  (0.05 Idol) und 5.6 g Ag,PO, (4Aquiw. Ag) 
gegeben. Dic: Mischung wird unter AbschluB yon Feuchtigkeit, bei Riiumtrmperatur ge- 
riihrt, bis sic zu einem steifen Brei erstarrt ist, und nach weiteren 4 Stdn. mit 80 ccm 
ERsigester aufgcnommm und fikriert.. Nach dem Waschen mit Wasser bis zur Siiure- 
frciheit wird dcr Essigcster auf dem Wasserbad i. Vak. abgedmipft und der Ruckstand 
mit 25 ccm warniem Methanol bis zur vollstiindigen Kristallisation durchgeknetet. Nach 
einigen Stundcn Aufbewahren im Eisschrank wird dic Substanz abgesaugt. Ausb. 5.05 g 
(83% d. Th.); Schmp. 157-159'. 

Tetrabenzoyl-n-butyl-@-n-glucosid: Eine Losung von 3.3 g Benzobrom- 
gl ucose7) (0.005 Mol) in 10 ccm absol. Nitromethan und 2.0 g absol. n - B u t a n o l  (0.025 
Mol) wird unter AusschluB von Feuchtigkcit nach Zusatz von 0.7 g trocknem Ag3P04 
5 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt. Xach Zugabe \-on 40 ccm Essigester wird vom 
Ungelosten abgesaugt. Das Filtrat wird dreimal mit je 40 ccm Wasser siiurefrei gewaschen, 
mit Xatriumuulfat. getrocknct und i. Vak. bei 0.1 Torr auf dein Wasserbad zur Trockne 
verdampft.. Der zuruckbleibende Sirup wird in 30 ccm heiBem Methanol gelost. Beim 
Aliltuhlen fallen 1.3 g aus; aus dnr Mutterlauge werden durch Einengcn auf etwa 12 ccm 
wcitere 1.05 g gewonncn. Gesamtausb. 2.35 g (71% d. Th.). Uurch zweimaliges Um- 
kristallisieren aim 30 ccm Methanol erhalt man die reine SubHtanz. Sie schmilxt boi 74 
his 75", nach geringem Sintern. 

C,8H,,0,, (651.i) Ber. C! 70.1 H 6.48 Gef. C 69.73 H 5.41 
[a]';; = +0.59°x5.0/0.1050x1.0= +28.1° (in CHCI,) 

T e t r a  ace  t y 1 - b c n z h .y d r o 1 - @ - D - g 1 LI c o s i d4) ; Eine Gsung von lib2 g Ben z o b r o m- 
glucose7)  (0.02 Mol) und von 14.8 g Benzhyclrol (0.08 Mol) in 50 ccm absol. Nitro- 
methan wird nach Zusatz von 2.6 g Ag,P04 bei Raumtemperatur unter Aasschlul3 yon 
Fcuchtigkeit 6-7 Stdn. geriihrt. Nach Zugabe von 160 ccm Essigester wird vomUngelosten 
abgcsaugt. Das Filtrat wird mit Natriumhydrogencarbonat-Losung und rnit Wasser siiure- 
frci gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Zur Entbenzoy- 
licrung wird der Ruckstand in 30 ccm Chloroform geiost, die ldsung auf - 16" abgekiihlt 
und mit einer ebenso kalten Auflosung von 1 g Natrium in 30 ccm absol. Methanol ver- 
setzt. Xach 6stdg. Aufbewahren bei ca. -10" wird die Losung unter Schutteln mit Eis 
versetzt und dann mit n HCl genau neutralisiert (Indikatorpapier). Nach dem Ver- 
dampfen i. Vak. zur Trockne, zuletzt zur Ent.fernung des Benzocsaure-estera bei 0.1 Torr 
auf dem Waseerbad, wird der Ruckstand zweimal mit je 50ccm Methanol ausgekocht. 
Aus dem filtrierten Extrakt fallen heim Abkiihlen 2.4 g Dibenzhydryl i i ther  aus. 
(Schmp. 104-106", aus Methanol.) Das Filtrat davon wird erneut i. Vak. zur Trockne 
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vt.rtlampft und der  zuriickbleibende Si rup  6 m a l  rnit je  40 ccrn Wasser yon 80'' durch 
geknetc.1. Der Huokstand iet im wesentlichen Henzhydrol, wahrend dae gobi ldek Glucoaid 
i i i  die witorige Losung geht. DIM wird, nach Zuntrtz e k e  Entschautnem (vin 'I'ropfen 
W a r k r r  Antit~chaummittel S H )  auf  ein kleines Volumcn. dtlnn narli Entfernen dcs Anti- 
schaummittelv (rnit eiiiem Spatel) ,  ganz zur 'I'rorknc verdampft. urid der  Ruckqttlnd tuit 
20 ccrn W m r  durchgeknetet. Lkr  unpelost b l c i h n d e  Sirup wird ditrch Dokentieren 
und Filtrieren abgctrrnnt .  Er reduzicrt Fehlingschc Losung em1 ntrch langerern Kochen. 
Nach dern Trockncn i. Yak. uber Diphoephorpentoxyd wird er in 5 ccrn abtlol. Pyndin  
mi t  5 ccm Acctanhydrid acetyliert. Nach 24 Stdn .  bei Rauni ternprtr tur  und EingitrBen 
in 50ccrn Eiawaaaer fs l l t  r in  Sirup, dcr  trber bei ltingerern A u l ' b c w h w  untcr  \Vaeser 
kristauin wird. Durch U m l ~ t a l ~ ~ s i c ~ r e n  aus moKhchat uenig !dethanol.Waaaer (Val.. 
k'erh. 3 : 2 )  erhal t  man das 2 . 3 . 4 . 6 . T e t r a a c e t y l  benzhydro1.P-o.glucosid') vom 
Schmp. 106-10i". Fur Analpe uod Drehung wurdr nochmnls a u 8  Methanol/Wesecr (I: 1 )  
u m k r i s t a h i e r t .  Aueb. I.Og (10% d .  Th.). 

C2,H,,OIo (514.5) k r .  (:63.02 H 5 . R H  Cef. C 63.26 H 6.10 
[a]; = -1.12"x.jiO.O634~l.0 88.3" ( in  CHCI,) 

' l ' e t r e b e n z o y l . b e n z y l  u . g l u c o g i d :  Eine Ibeung von 6 . 6 g  B e n z o b r o m . g l u .  
c o w 7 )  (0.01 M A )  und 1.1  g (0.01 Mol)  B e n z g l a l k o h o l  in 20 ccrn absol. Nitromethan 
wird nach Zusatz von 2.6 g Hg(CS),  (0.01 Mol) tinter sorgfaltigarn AuswchluU von Feuch-  
tigkeit 4 Stdn .  bei Haurnkmpere tur  gerulirt. Die zunachst fast khre h u n g  t r u b t  Rich 
durch Aujachcidung von HgBr, Sir wird unter  vcrmindertem I h c k  zur  T r o c h e  ver- 
datnpft ( W w r b a d )  und der  noch I ~c iDe  sirupoac Kuclatand rnit e twa 40 ccni Benzol 
aufgenonirnen. Nach rncbratiindigern r2ufiawahn.n bei 0" w r d  dir vorn abgerchiedenen 
HgBr, nLgesaugte Lcieung wiederurn z.ur h c k n e  verdarnpft und der Ruckstsnd durch 
Aufnebnien in 40 ccrn beiIkm Methanol und mctirs tund~gem A u f b e w a h n  bei 0" zur 
Kristahsat ion gebracbt. Aueb. 6.2  g (en 90% d T h . ) .  

Das T e t r a h P n z o y l . h e n z v 1 . P .  o . g l u c o a i d  k r i e t a b i e r t  in z w r i  Formen. Ail8 

Methanol erhalt man ee m e u t  in feinen Nadeln vom Schmp 141.5-144°. auR h i g e s t e r  
durch Fallen mit  Petrolather in grnben langlichcn Kristallen \'om Schmp.  130.5- 132'. 
Drehung und Analvsc Bind identiscb. Die Subetanz iat leicht loslich in Chloroform. Aceton, 
Eaeigeukr uncl Benzol. loslich in Methanol und wenig Ioslich in Ather. 30 gut  m e  iinlos. 
lich in I'ctrolather. 

C,,HMOiO (6867) Ber. C71.72 H499 Ckd. C71.81 H6.04 
[a]'; - t0.015"~5.0406/0.0329~1~1.49= +1.6" (in C'HCI,) 

T e t r R t , c ~ n z o y l - I - m e n t h o l - ~ - ~ . g I ~ i c o s i d .  Kine I m u n g  von 6.6 g 1 3 c n z o h r o m -  
gI i irosr7) .  1.6 g I - M e n t h o l  (uber  P,O, gctrocknrt)  und 2.5 g Hg(CN), (Mol.-Vcrh. 
I :  1 . 1 )  i n  20 crrn ahsol. Si t romothan w r d  unter sorgfaltigem FriichtigkeiteabarhluD etwa 
7 S tdn .  gcruhrt, I .  Vak. cingcdnmpft (Waeeerbad), der  zuruckhleibendt. S i rup  wird  in 
20 ccrn ho&m Benzol aufgcnomrncn, von den n a r h  dern Abkublen ausgefallenrn Hg.Sal. 
mn nbprmugt .  d a ~  Piltrat ernelit zur  Trockne verdampft und d e r  gelhlichr e i r i ipo~o 
Rucketantl in 100rrrn hcibm Methanol geloet. Die hvi8 filtricrta Lbeuog argiht brim 
l a n g a a m ~ n  Abkuhlen (und Impfen bzw. Keiben) die kriat Verbindung in eincr Aueb. 
von 5.6 g (etr.8 759b d.Th. ) .  Zweimaligea Umkristallkieren. ein Gewichteteil a m  e t w a  
10 \'ol.-Tln. absol. Alkobol. liefert die  mine Subatanz vom Schmp.  138.5-140". 

C,,H,,O,, (734.8) Ber. C 71.92 H 6.31 Gel. C 72.09 H 6.46 
[a]!: = -1.09°x2.5/0.0988x1 = -27.6" (in C'HCI,) 

Die Verbmdunp zeigt dw Loslichkeit der Benzoylglykoeide. 
I .  M e n t h o l  - P .  D. g l  u c o e i d b ) .  7.35 g T e t r a  b e n z o g l .  2 .  m e n t h o l . $ .  D g l u c o s i d  

werden, gelost in 30 ccrn Chloroform und 30 ccm Methanol. nach Zueatz von 1.6 g Na- 
triurnmethylat 6 Stdn .  lang bei -10" aufbemshrt .  Nach dem EingeBen in ca. 150 ccm 
Eiswcrsrrer wird mi t  n HCI genau n e u t r a b i e r t  ( L n d h t o r p a p i e r ) ;  h e  Loeungarnittel wer. 
den bei 0.1 Tom abgedampft, und der  R u c h t a n d  wird m i t  120 ccm Ather u a r m  ext ra .  
hiert. Die klar filtricrtn a themcho I m u n g  wird langaam r n i t  Pctrolnther biR zur blei- 
henden Trubiing vrractzt. Bie zum B e g n n  der  KriRtallisatim, dic oft erst nach \Vachen 
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einsetzt, durch Impfkriatalle aber wesentlich beschleunigt wird, wird zuniichst bei Raum- 
temperatur, zuletzt bei etwa 0" aufbewahrt. Es fiillt dabei die Substanz in einer Auabeute 
von 2.6 g (etwa 80% d. Th.) aus. Sie wird zur lteinigung in 10 Vol.-Tln. absol. Alkohol 
gelost und durch Zusatz von 25 Vo1.-Tln. Ather und von Petrolather bis zur hleibenden 
Triibung wieder ausgefiillt (Animpfen). Schmelzpunkt, 74-76', und Drehung, [ay i  : 
-91.8' (in 99-proz. hhanol), stimmen mit den Angaben dcr Literatur5) iiberein. 

Oktaacetyl-@,@-trehaloseE*8): Eine frische Losung von 17.4g (0.05 Mol, iiber 
P,O, getrocknet) 2.3.4.6 - T e t r a  a c e t  y 1 - 8 - D -glucose , dargestellt nach C. M. Mc Clos - 
k e y  und G. H. Coleman1'), in 60ccm absol. Nitromethan wird nach Zusatz von 
20.5 g Acetobromglucose (0.05 Mol) und 12.5 g Hg(CN), (0.05 Mol) unter Feuchtig- 
keitsausschluI3 etwa 8 SMn. lang geriihrt. Dabei scheiden eich nach voriibergehender 
Losung, unter Bildung von Blausiiure, Quecksilbersalze ab. Der nach dem Eindampfen 
der Mischung i. Vak. auf dem Waaserbad zuriickbleibende gelbliche Sirup wird in 120 ccm 
heiBem Bcnzol aufgenommen, die nach ctwa 12 Stdn. bei 0" abgeschicdenen Quecksilber- 
sake werden abgeseugt, rnit wenig Benzol nachgewaschen und die vereinigten Benzol- 
losungen i. Vak. eingedampft. Der dabci zuriickbleibende Sirup wird beim Durchkneten 
mit 270 ccm warmem Ather feet. Nach mehrstiindigem Aufbewahren, erst bei Rrtum- 
temperatur, dann bci O", laasen sich 10.7 g (31.50/, d. Th.) O k t a a m t y l - @ , @ - t r e h a l o s e  
absaugen. Zur vollstandigen Reinigung werdm 1.5g in 30ccm Chloroform gelost, die 
filtrierte Losung mit dem gleichen Volumen Ather und langsam mit Petrolathor bis zur 
bleibenden Trubung versetzt. Das dann auskristallisierende F'rodukt schmilzt bei 181.5 
bis 182.5". 

[a]$ -0.83"x5.0/0.2470x1= -16.8' (in CHCI,) 
Oktaacety1-a,@-trehalwe8) : Die iitherische Mutterlauge des vorhergehenden Ver- 

suchs wird zur Trockne eingeengt, der zuriickblcibende Sirup (der Vehlingsche Losung 
stark reduziert) in 10 ccm Ather moglichst gelost, mit 8 ccm Benzylamin verriihrt und die 
Abscheidung des Adduktes aus Benzylamin und Z.3.4.6-Tetraacetyl-~-glucose~~) durch 
Zusatz von weiteren 10 ccm absol. Ather und Abkiihlen auf 0' moglichst vervollstiindigt. 
Nach dem Absaugen wird das Filtrat mit 120 ccm Ather verdiinnt, vom iiberschiissigen 
Benzylamin durch mehrfaches Auaschutteln mit 2nHCI vollig befreit, nach dem Waschen 
mit Wasscr und Trocknen mit Satriumsulfat nochmals mit 100 ccm 'absol. Ather ver- 
dunnt und die Oktaace ty l -a ,@-  t reha lose  durch langsamon Zusatz von Petrolather 
bis eben zur bleibenden "riibung kristallin gefallt: 2.9 g, aus der Mutterlauge nochmals 
durch weiteren Zusatz von Petrolather 0.2 g, d. h. zusammen 3.1 g oder 9% d. Theorie. 
Aus Chloroform/Ather (1 : 1 VoLTle.) liiBt sich durch Zusatz von Petrolather die Sub- 
stanz ganx rein erhalten. Sie schmilzt dann bei 140-141". 

Cz8H,801e (678.6) Ber. C 49.63 H 5.65 Gef. C 49.54 H 5.82 
[a15 = +2.29'~2.5/0.0719~1 = +79.6' (in CHCI,) 

@,@-TrehaloseB): 6 g Oktaacetyl-@,@-trehatlose (Rohprodukt) werden in 100 ccm 
absol. Methanol mit 3 ccm einer a. rill, Natriummethylatliisung (oder einer Spatelspitze 
festem Natriummethylat) 10 Min. riickgekocht. I)er nach dem Abdampfen von Methanol 
und Eeaigcster i. Vak. zuriickbleibende Sirup wird durch Losen in 40 ccm rnaI3ig warmem 
Wasser, Filtrieren der meist schwach triiben Liisung und Vemtzcn des Filtrats mit 
Aceton bis zur bleibenden Triibung durch Reiben kristallin erhalten. Nach dem Absaugen 
und Waschen mit eiskaltem Wasser-Aceton (1:4) erhiilt man das Disaccharid rnit wech- 
selnden Mengen Kristallwasser. Diems entweicht z. T1. schon bei Zimmertcmperatur 
iiber Diphosphorpentoxyd unter vermindertem Druck, vollstPndig erst bei hoherer Tem- 
peratur, xunachst bei 68", dann 6-8 Stdn. bei 110". Ausb. 2.45g (a. 80% d.Th.). 
Schmp. dcr schonen prismatischen Kristalle, 135-140°, und Drehung, [a15 : -40.23' 
(in Wasser), stimmen mit den Angaben der Literatur iibereine). 
~- 

8)  F. Micheel u. K.-0. Hagel ,  Chem. Ber. 85,1087 [1952]. 
e, H.H. Schlubachu.  W. Schetelig,Hoppe-Seyler's Z. physiol.Chem.213,83 [1932]. 
10) B. Hel fer ich  u. W. P o r t z ,  Chem. Ber. 86, 607 [1953]. 
11) Org. Syntheses 25,53 [1!M5]. 
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0 k t a a c  e t y 1 - P - D - g a l a  k t o p  y r a n o s  y 1 -a- D - g luco  p yranos id  : Eine Lijsung ron 
8.2 g reiner Acetobromgalaktose  (0.02 Mol) und von 7.0g 2.3.4.6-Tetraacetyl-  
 glucose (0.02 Mol, kristallisiertes a,P-Rohprodukt, dargestellt nach Hel fer ich  und 
Portz'O) und uber P,O, getrocknet) in 40 ccm Nitromethan wird nach Zusatz von 4.8 g 
Hg(CN), (fast 0.02 Mol) unter sorgfaltigem AuaschluS von Feuchtigkeit 8-9 Stdn. lzng 
bei Raumtemperatur geriihrt. Es kann such die nach einer anderen Methode hergestellte 
Tetraacetyl-glucose verwandt werden, wenn durch Aufloscn in Alkohol und Eindampfen 
der Lasung nach Beendigung der Mutarota.t$ion gesichert ist, daS ein a$-Gemisch vor- 
liegt. Nach dem Abdampfen des Lijsungsmittels und der cctstandenen Blausirure i. Vak. 
wird der Ruckstand mit 60 ccm Benzol heiO extrahiert unti abgekiihlt, die unloslichen 
Quecksilbersalze werden ahgesaugt und das Filtrat wird i. Vak. zum Sirup eingedampft. 
Dieser wird durch Aufnehmen mit 16Occm Ather, Abkiihlen und Reiben bei m u m -  
temperatur zur Kristallisation gebracht. Etwa 6 Stdn. nach Beginn der Kristrtllisation 
wird diem durch langsamcn Zusatz (Umschwenken) von 30 ccm Petrolather, Aufbewahren 
erst 6 Stdn. bei Raumtemperatur, dann etwa 10 Stdn. bei Oo, vervollstandigt. Die Aus- 
beuts an (mit Ather gewaschenem Prodpkt) betrigt 4.3 g. Aus der Miitterlauge kounen 
durch langsames Eindunsten auf etwa ein Drittel, Abdekantieren von einem (Fehling- 
eche Lijsung noch etwas reduzierenden) Sirup, Aufnehmen dieses Sirups mit 20ccm 
Chloroform und 30 ccm absol. Ather und Versetzen mit Petrolather bis zur bleibenden 
Triibung weitere 0.8 g der Substanz gewonnen werden. Gcsamtausb. 5.1 g (38% d. Th.). 

Zur vollstandigen Reinigung wird die Substanz durch Losen in 60 ccm Chloroform, 
Zusatz von 50 ccm Ather und Versetzen rnit Petrolather bis zur beginnenden Kristalli- 
sation zweimal umkristallisiert. 

Die Substanz schmilzt bei 170-171.5'. Sie zeigt die Loslichkeit der Acetyl-disac- 
charide. 

C,8H,B0,, (678.6) Ber. C 49.63 H 5.65 Gef. C 49.56 H 5.54 
[a]: : + 37.9' (c = 6.4, in CHCI,) 

p-o-Galaktopyranosyl-a-D-glucopyranosid: 6 g der O k t a a c e t y l v e r b i n -  
dung,  gelost in 100 ccm absol. Methanol, werden durch 10 Min. langes Kochen mit 
3 ccm nllo Natriummethylatlosung (oder 2 Spatelspitzen festem Natriummethylat) ent- 
acetyliert. Nach dem Eindampfen i. Vak. wird der zuriickbleibende fast farblose Sirup 
in 30 ccm Wasser heiB gelost, die Llisung rnit Tierkohle geklhrt (3 Min. bei ca. 70") und 
die filtrierte Losung mit Aceton bis eben zur beginnenden Trubung versetzt. Nach einiger 
Zeit bei 0" wird von einem britunlichen Sirup abgegossen und die Losung weiterhin niit 
Aceton bis zur kriiftigen Trubung versetzt. Es scheidet sich erneut Sirup ab. Aus der 
Mutterlauge wird schliefiiich durch weiteren Acetonzusatz ein dritter Anteil des Sirups 
gefiillt. Gesamtmenge 2.5 g (83% d. Th.). 
Zur hinjgung werden die einzelnen Fraktionen des Sirups nochmals aus Wasser 

(10-20 ccm) mit Aceton gcfallt. Zur Analyse und Drehwertsbestimmung wurde die so 
gereinigte mittlere h k t i o n  verwandt. 

C,,H,,O,, (342.3) Ber. C42.10 H6.42 Gef. C41.72 H6.31 
[a]g = +3.57O x 6.0/0.2260 x 1.0 = +79.0° (in Waeser) 

Die Substanz reduziert Fehlingsche Losung erst nach saurer Hydrolyse. 




