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Zur Bestimmung des Reinheitsgrades des IPorphyrins a wird die Extinktion bei 517 my
gemessen und das Verhiltnis ey4/c;,, (R III/IV) berechnet. Mit groBeren Mengen von
Herzmuskelgewebe erreicht dieses Verhiltnis den Wert fiir reines Porphyrin a (2.1-2.3).
Mit kleineren Mengen und mit anderen Geweben von niedrigerem Hamin-a-Gehalt ist
dicser Reinheitsgrad nicht immer zu erreichen. Das Maximum IIT ist dann 1-2 my,
das Maximum IV 3—4 my nach Blau verschoben. Die Ergebnisse weiterer Reinigung
durch Extraktion mit 20-proz. Salzsiure aus Ather und Wiedereintreiben in frischen Ather
durch gradweises Neutralisieren mit festem Natriumhydrogencarbonat (zuletzt unter
Zufiigung von verd. Phosphorsiure) oder durch Chromatographie an Cellulosepulver-
sidulen, zeigen, dai auch Porphyrin-a-Fraktionen mit R III/IV 1.6-1.8 noch geniigend
exakte Werte geben.

46. Burckhardt Helferich und Konrad Weis: Zur Synthese von
Glucosiden und von nicht-reduzierenden Disacchariden?
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn]
(Eingegangen am 28. Scptember 1955)

In Erinnerung an die gemeinsamen Jahre in Berlin und die seitdem 45 Jahre bestehende
Preundschaft, Karl Freudenberg zu seinem 70.Geburtstag gewidmet von B. Helferich

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

Die Umsetzung von Acetohalogenosen mit Alkoholen oder Phenolen unter
Zusatz von Aminbasen, vorwiegend tertidren Basen, zu Glykosiden ist schon
lange bekannt. Die Ausbeuten lassen aber meist zu witnschen iibrig, ein Hin-
weis auf andere Moglichkeiten des Reaktionsverlaufs. Dabei spielen die Ent-
stehung von Orthoester-Derivaten2) und von Ketenacetalen?) eine Rolle,
ebenso Acetylwanderungen, die sogar intermolekular erfolgen kénnen.

Benzoylreste sitzen am Zucker fester als Acetylreste; auBerdem ist die Bil-
dung von Ketenacetalen bei Benzoyl-zuckern nicht méglich. Es wurde daher
Benzobromglucose mit Alkoholen bei Gegenwart von Kollidin als einer am
Stickstoff sterisch behinderten tertiiren Base umgesetzt.

Dabei werden hier bei Verwendung von Methanol und Benzylalkohol
in erster Linie Orthoester-Derivate gebildet, so wie dies fiir die Umsetzung von
Acetobromglucose mit Isopropylalkohol schon einige Zeit bekannt ist3). Die
in dieser Arbeit beschriebenen Substanzen, die 3.4.6-Tribenzoyl-1.2-[«-me-
thoxy-benzyliden]-glucopyranose (I) und die entsprechende Benzyloxybenzy-
liden-Verbindung (II), sind nicht kristallin, unterscheiden sich aber deutlich
von den echten Pyranosiden. Wie alle Orthoester-Derivate sind sie sehr
empfindlich gegeniiber Séuren und werden, bei Gegenwart von Wasser, durch
diese schon nach wenigen Minuten hydrolytisch gespalten. Alkoholisches
Alkali spaltet auch in der Hitze nur drei Benzoylreste ab.

1) Siehe Dissertat. K. Weis, Bonn 1955.

?) H. L. Frush u. H. S. Isbell, J.Res. nat. Bur. Standards 27, 413 [1941]; K.
Freudenberg u. H. Scholz, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1969 [1930].

%) Dissertat. A. Doppstadt, Bonn 1953. R. Helferich, A. Doppstadt u. A. Gott-
schlich, Naturwissenschaften 40, 441 [1953].
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Recht bemerkenswert ist, daf3 sich die Orthoester bei Abwesenheit von Was.
ser durch Spuren Siure im geeigneten Losungsmittel in die entsprechenden
2.3.4.6-Tetrabenzoyl-alkyl-3-n-glucoside umlagern lassen. Die Umlagerung
kann polarimetrisch verfolgt werden. 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.
Als solches hat sich vor allem Nitromethan bewihrt, in dem sich auch die
Benzoyl-zucker reichlich 16sen. Als Beispiel ist im Versuchsteil die Umlage-
rung der Methoxybenzyliden-Verbindung (1) in das Tetrabenzoyl-methyl-
f-D-glucosid (III) beschrieben.

Cn;Ha
H /o c OR R OBz
0 C-———
BzO BzO
/ng H\ M2, L/ 0B H\C
I\H / I}\\ H /
H o-—o0 HNG—o” OR
HzCOBz H,COBz
Bz = Benzoyl III: R =CH,

I: R~CH, II: R=CH,-CH,

Wird dagegen die Kondensation von Benzobromglucose mit Alkoholen
und wenig Kollidin bei Gegenwart von Quecksilber(I1)-bromid vorgenommen,
so liBt sich das entsprechende Benzoyl-B-p-glucosid isolieren, bei Verwendung
eines groBen Uberschusses von Alkohol in sehr guter Ausbeute, bei Verwendung
von weniger Alkohol in Nitromethan in geringerer Ausbeute. Die Verwen-
dung von Trimethylamin als einer tertidren Base und von Chloroform als
Losungsmittel setzt die Ausbeute noch weiter herab.

Auf Grund der guten Erfahrungen bei diesen Umsetzungen mit Nitromethan
als Losungsmittel, wurde Benzobromglucose in Nitromethan auch bei Gegen-
wart von Silbersalzen — ohne tertiire Base — also nach der lange bekannten
Methode untersucht. Besonders das tertidre Silberphosphat erwies sich
dabei als vorteilhaft. Die bei der Kondensation freiwerdende Phosphor-
siure stort nicht, ist vielleicht sogar forderlich. Als Beispiel ist die Herstel-
lung von Tetrabenzoyl-methyl-B-p-glucosid beschrieben, ebenso die entspre-
chende Verbindung des n-Butanols, beide in recht guter Ausbeute. Es gelang
sogar, das bisher nur sehr schlecht zugiingliche?) 3-p-Glucosid des Benzhydrols
als Tetraacetylverbindung in 10-proz. Ausbeute zu gewinnen.

In all diesen Fillen ist freilich zur Erzielung einer guten Ausbeute 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 Verhiltnis 1:1
mit ausgezeichneter Ausbeute gelungen ist: Setzt man Benzobromglucose mit

4) R. Heise, Dissertat. Bonn 1952,
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Benzylalkohol im Mol.-Verhéltnis 1:1 in Nitromethan bei Gegenwart von
Hg(CN), um, so lassen sich 909, d.Th. an Tetrabenzoyl-benzyl-B-p-glucosid
isolieren. Als weiteres Beispiel ist die Darstellung von Tetrabenzoyl-I-menthol-
B-p-glucosid in einer Ausbeute von 75 9, d. Th. beschrieben ; die Entbenzoylie-
rung zum freien I-Menthol-8-D-glucosid®) gelingt ohne Schwierigkeiten.

Die eben beschriebene Verbesserung der Glycosid-Synthese 1aBt sich auch
auf die Synthese nicht-reduzierender Disaccharide vom Typ der Trehalose
anwenden. Bisher ist diese Synthese wohl gegliickt, aber mit bescheidenen
Ausbeuten. Selbst mit der schénen Methode von Bredereck, die entstande-
nen Produkte durch Hochvak.-Destillation zu trennen®), kommt man z. B.
im Fall der §,B-Trehalose iiber eine Ausbeute von 109, d.Th. nicht hinaus.
Dagegen gelingt es bei Verwendung von Nitromethan als Losungsmittel und
Hg(CN), als Kondcnsationsmittel, aus Acetobromglucose und 2.3.4.6-Tetra-
acetyl-B-p-glucose 31.59%, d.Th. an Oktaacetylverbindung zu erhalten.

Dabei ist es von groflem Vorteil, daB die Mutarotation der Tetraacetyl-
B-p-glucose in Nitromethan nur sehr langsam verliuft. Sie wird allerdings
durch Quecksilbersalze etwas beschleunigt (Tafel 1). Daraus erklirt sich, dal
neben der §,8-Verbindung in 9-proz. Ausbeute auch die «,B-Trehalose ent-
steht und als Oktaacetylverbindung isoliert werden kann.

Tafel 1. Mutarotation der 2.3.4.6-Tetraacetyl-p-p-glucose
bei Raumtemperatur

Losungsmittel [x]32
Alkohol (99-proz.) ....................... +L7° - +84.3° (60 Stdn.)
Nitromethan, absol. oder mit Wasser gesittigt . +10.2° - +15.6° (65 Stdn.)
Nitromethan + Hg(CN), gerithrt ............ +15.6° - +39.1° (64 Stdn.)
Nitromethan + HgBr, gerithrt .............. +14.7° > +44° (48 Stdn.)

Die Oktaacetyl-g,3-trehalose 1aBt sich leicht entacetylieren. Die freie
f3,8-Trehalose ist damit leichter als bisher zuginglich 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-p-galaktose mit 2.3.4.6-
Tetraacetyl-D-glucose beschrieben. Man erhilt in einer Ausbeute von 389,
das Oktaacetyl-8-p-galaktopyranosyl-a-D-glucosid. Dazu muB die Tetra-
acetyl-p-glucose méglichst als a-Verbindung vorliegen. Es wurde demnach das
«,B-Gleichgewicht verwandt.

Obwohl die Oktaacetylverbindung einen einheitlichen Eindruck macht,
konnte nach Entacylierung das freie Disaccharid bisher nur amorph erhal-
ten werden.

%) E. Fischer u. M. Bergmann, Ber. dtsch. chem, Ges. 80, 711 [1917].
¢) H. Bredereck, G. Hischele u. K. Ruck, Chem. Ber. 86, 1277 [1953].
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Die angegebene Konfiguration folgt, soweit es sich um die Galaktose han-
delt, aus der Synthese mittels Acetobromgalaktose. Die «-Konfiguration an
der Glucose ist schon durch die Drehung wahrscheinlich. Sie wird auBerdem
durch enzymatische Spaltung mit SiiBmandelemulsin erhirtet. Dieses Ferment
spaltet B,8-Trehalose sehr rasch, sollte also auch ein B-p-Glucosid der Galak-
tose mit etwa der halben Geschwindigkeit spalten. Tatsichlich wird aber das
oben beschriebene [-Galaktosido-glucosid sehr viel langsamer gespalten.
DaB iiberhaupt eine Spaltung durch SiiBmandelemulsin eintritt, liegt daran,
daB das fiir die Versuche verwendete Enzym ,.geringe” Mengen (3-p-Galakto-
sidase enthilt.

Beschrelbung der Versuche

3.4.6-Tribenzoyl-1.2-[x-methoxy-benzyliden]-glucopyranose (I): Eine L&-
sung von 4.8 g absol. Kollidin (0.04 Mol), 20 ccm absol. Nitromethan, 13.2 g Benzo-
bromglucose’?) (0.02 Mol) und 3.2 g absol. Methanol (0.1 Mol) wird bei Zimmer-
temperatur aufbewahrt, bis die Drehung konstant bleibt (ca.5 Tage). Das dabei aus-
geschiedene bromwasserstoffsaure Kollidin wird abgesaugt und das Filtrat i. Vak., zu-
letzt bei 0.1 Torr, vollstindig eingedampft (Wasserbad). Der zuriickbleibende Sirup
wird unter gelindem Erwarmen in 50 com Benzol gelost. Man belaft einige Zeit bei 0°,
saugt von weiterem auskristallisierten Kollidin-hydrobromid ab, verdampft das Benzol
und nimmt den Riickstand in 100 ccm Ather auf. Aus dieser Lisung wird nach kurzem
Aufkochen mit Kohle und nach dem Filtrieren durch langsamen Zusatz von Petrolather
der benzoylierte Orthoester als Sirup gefallt. Nach Waschen und nach vollstindigem
Trocknen im Exsiccator ist die Substanz blasig und leicht pulverisierbar. Ausb. 9.75 g
(809% d. Th.). Die Substanz reduziert Fehlingsche Lisung auch in der Siedehitze nicht.
Zu ihrer Hydrolyse geniigt es aber, auf ihre Acetonlésung wenige Tropfen 22 HCL 1 Min.
bei Zimmertemperatur einwirken zu lassen (starke Reduktion Fehlingscher Losung).

C35Hg40,0 (610.2) Ber. C68.83 H 4.96 OCH; 5.08 Gef. C68.92 H 5.20 OCH, 4.62
[@] = +0.14°x5.0 / 0.0622x1.00 = +11.25° (in CHCl,)

Durch 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)

3.4.6-Tribenzoyl-1.2 - [ - benzyloxy- benzyliden]-glucopyranose (II):
Eine Mischung von 6.6 g Benzobromglucose?) (0.01 Mol), 5.4 g absol. Benzyl-
alkohol (0.05 Mol), 24 g absol. Kollidin und 15 ccm absol. Nitromethan wird
bei 30-356° aufbewahrt, bis nach etwa 5 Tagen die Drehung sich nicht mehr dndert. Lo-
sungsmittel, Benzylalkohol und Kollidin werden i. Vak., zuletzt bei 0.1 Torr, abgedampft
(Wasserbad), der Riickstand in 50 ccm Benzol durch gelindes Erwiarmen gelost und durch
Abkiihlen auf 0° das bromwasserstoffsaure Kollidin abgeschieden und abgesaugt. Nach
erneutem Verdampfen zur Trockne (i. Vak.) wird der dabei zuriickbleibende schwach
braunliche Sirup in 120 cem Methanol heil gelost, mit Kohle kurz aufgekocht und die
filkrierte Lésung mehrere Stunden bei etwa 0° gehalten. Dabei scheidet sich die Substanz
als Sirup ab. Aus der Mutterlauge wird durch Einengen und Abkiihlen ein weiterer
Anteil erhalten. Gesamtausb. 3.3 g (489, d. Th.). Die Substanz reduziert Fehlingsche
Lésung nur bei langem Kochen schwach, dagegen stark, wenn ihre Acetonlosung 1 Min.
mit wenigen Tropfen 27 HCI bei Zimmertemperatur hydrolysiert ist.

' CyH;, 0, (686.3) Ber. C73.41 H4.99 Gef. C72.72 H5.53
[x]i§ = +0.08°%9.0/0.0845x1.00 =+3.2° (in CHCl,)

Tetrabenzoyl-methyl-8-p-glucosid (III) durch Umlagerung aus Triben-

zoyl-methoxybenzyliden-glucose: In eine Lisung von 2g des Methoxy-ortho-

) Verbesserte Darstellung: A. Gottschlich, Dissertat. Bonn 1953.
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caters I und von 0.4g Quecksilber(II)-bromid in 20 ccm absol. Nitromethan wird etwa
15 Sek. lang ein Strom von trocknem Chlorwasserstoff eingeleitet und die Mischung dann
bei Raumtemperatur aufbewahrt, bis sich, nach etwa 30 Min., die Drehung nicht mchr
andert. Durch Schiitteln mit einer Losung von Natriumhydrogencarbonat, dapn zweimal
mit Wasser, wird die Lésung von Sduren befreit und nach Trocknen mit Natriumsulfat
auf dem Wasserbad i. Vak. zur Trockne verdampft. Der Riickstand kristallisiert aus etwa
10 cemn Methanol beim Reiben und Aufbewahren im Kithlschrank. Nach nochmaligem
Umkristallisieren aus 90 ccm Methanol betriagt die Ausbeute 1.15 g (57% d. Th.}; Schmp.
154-156°.

Die gleiche Umlagerung tritt ein, wenn statt Nitromethan als Lisungsmittel ein Gie-
misch von Methanol und Chloroform angewandt wird. 1ie Ausbeute ist aber cher geringer.

Tetrabenzoyl-methyl-8-p-glucosid: 1. In einer Mischung von 60 cecm absol.
Methanol und 2.4 g absol. Kollidin (0.02 Mol) werden 0.7 g Quecksilber(1I)-bromid
(0.002 Mol) unter Schiitteln gclost. Nach Zugabe von 6.6 g Benzobromglucose?) wird
unter FeuchtigkeitsabschluB ca. 70 Stdn. wcitergeschiittelt, die breiartige Masse etwa
10 Stdn. im FEisschrank aufbewahrt und der Niederschlag abgesaugt. Ausb. 5.85 g (95%,
d. Th.). Die Substanz schmilzt bei 157—159°.

Fehlingsche Lisung wird vor der Hydrolyse mit Sauren nicht reduziert.

2. Zu ciner Lisung von 6.6 ¢ Benzobromglucose (0.01 Mol)?) in 25 ccm absol.
Nitromethan werden 1.6 g absol. Methanol (0.05 Mol) und 5.6 g Ag,PO, (4 Aquivv. Ag)
gegeben. Dic Mischung wird unter AbschluB von Feuchtigkeit. bei Raumtemperatur ge-
riihrt, bis sic zu einem steifen Brei erstarrt ist, und nach weiteren 4 Stdn. mit 80 ccm
Essigester aufgenommen und filtriert. Nach dem Waschen mit Wasser bis zur Siure-
fretheit wird der Essigester auf dem Wasserbad i. Vak. abgedampft und der Riickstand
mit 25 cem warmem Methanol bis zur vollstindigen Kristallisation durchgeknetet. Nach
einigen Stunden Aufbewahren im Eisschrank wird dic Substanz abgesaugt. Ausb. 5.05 g
(83% d. Th.); Schmp. 157—159°.

Tetrabenzoyl-n-butyl-g-p-glucosid: Eine Losung von 3.3 g Benzobrom-
glucose”) ((.005 Mol) in 10 ccm absol. Nitromethan und 2.0 g absol. n-Butanol (0.025
Mol) wird unter AusschluB von Feuchtigkeit nach Zusatz von 0.7 g trocknem Ag,PO,
5 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von 40 ccm Essigester wird vom
Ungelosten abgesaugt. Das Filtrat wird dreimal mit je 40 ccm Wasser siaurefrei gewaschen,
mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. bei 0.1 Torr auf dem Wasserbad zur Trockne
verdampft. Der zuriickbleibende Sirup wird in 30 ccm heiBem Methanol gelost. Beim
Abkiiblen fallen 1.3 g aus; aus der Mutterlauge werden durch Einengen auf etwa 12 ccm
weitere 1.05 g gewonnen. Gesamtausb. 2.35g (719, d. Th.). Durch zweimaliges Um-
kristallisieren aus 30 cem Methanol erhilt man die reine Substanz. Sie schmilzt bei 74
bis 75°, nach geringem Sintern.

C3sH35040 (651.7) Ber. C70.1 H 548 Gef. (C69.73 H 5.41
[@]¥ = +0.59°x5.0/0.1050x 1.0 = +28.1° (in CHCL)

Tetraacetyl-benzhydrol-8-p-glucosid?): Eine Losung von 13.2 g Benzobrom-
glucose?) (0.02 Mol) und von 14.8g Benzhydrol (0.08 Mol) in 50 ccm absol. Nitro-
methan wird nach Zusatz von 2.6 g Ag;PO, bei Raumtemperatur unter Ausschlufl von
Feuchtigkeit 6—7 Stdn. geriihrt. Nach Zugabe von 160 ccm Essigester wird vom Ungelésten
abgesaugt. Das Filtrat wird mit Natriumhydrogencarbonat-Losung und mit Wasser siaure-
frei gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Zur Entbenzoy-
lierung wird der Riickstand in 30 ccm Chloroform gelost, die Losung auf —16° abgekiihit
und mit einer ebenso kalten Auflésung von 1 g Natrium in 30 ccm absol. Methanol ver-
setzt. Nach 5stdg. Aufbewahren bei ca. —10° wird die Losung unter Schiitteln mit Eis
versetzt und dann mit » HCl genau neutralisiert (Indikatorpapier). Nach dem Ver-
dampfen i. Vak. zur Trockne, zuletzt zur Entfernung des Benzocsiure-esters bei 0.1 Torr
auf dem Wasserbad, wird der Riickstand zweimal mit je 50 ccm Methanol ausgekocht.
Aus dem filtrierten Extrakt fallen beim Abkiihlen 2.4 g Dibenzhydrylather aus.
(Schmp. 104—106°, aus Methanol.) Das Filtrat davon wird erneut i. Vak. zur Trockne
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verdampft und der zuriickbleibende Sirup 8mal mit je 40 ccm Wasser von 80”7 durch
geknetet. Der Rickstand ist im wesentlichen Benzhydrol, wahrend dus gobildete Glucosid
in die walrige Losung geht. Diese wird, nach Zunatz eines Entschaumers (ein ‘Fropfen
Wacker Antischaummittel SH) auf ein kleines Volumen, dann nach Entfernen des Anti-
schaummittels (mit eincm Spatel), ganz zur Trockne verdampft und der Rickstand mit
20 ccm Wasser durchgeknetet. Der ungelost blcibende Sirup wird durch Dekaatieren
und Filtrieren abgetrennt. Er reduzicrt Fehlingsche Losung erst nach langerem Kochen.
Nach dem Trocknen i. Vak. liber Diphosphorpentoxyd wird er in 5 ccm absol. Pyridin
mit 5 ccm Acetanhydrid acetyliert. Nach 24 Stdn. bei Raumtemnperatur und EingieBen
in 50 ccm Eiswasser fallt ein Sirup, der aber bei langeremn Aufbewahren unter \Waaser
kristallin wird. Durch Umlristallisicren aus moglbchst wenig Methanol-Wasser (Vol..
Verh. 3:2) erhalt man das 2.3.4.6-Tetraacetyl benzhydrol f-p.glucosid!) vom
Schmp. 106-107°. Fur Analyse und Drehung wurde nochmals aus Methanol /Wasser (1:1)
umkristallisiert. Ausb. 1.0 g (109, d. Th.).
C,;;H300)0 (514.5) Ber. ©63.02 H588 Gef. C63.26 H6.10
[@]B = -1.12°x5/0.0834<1.0  88.3° (in CHCl,)

Tetrabenzoyl-benzyl 3. v.glucosid: Eine [osung von 6.6 g Benzobrom-glu-
cose?) (0.01 Mol) und 1.1 g (0.01 Mol) Benzylalkohol in 20 com absol. Nitromethan
wird nach Zusatz von 2.6 g Hg(CN), (0.01 Mol) unter sorgfaltigern AusschluB von Feuch-
tigkeit 4 Stdn. bei Raumtemperatur geruhrt. Die zuvachst fast klare Losung trubt sich
durch Ausscheidung von HgBr,. Sie wird unter vermindertem Druck zur Trockne ver-
dampft (Wasserbad) und der noch hciBe sirupose Ruckstand mit etwa 40 cem Benzol
aufgenomimen. Nach mchrstiindigem Aufbewahren bei 0° wird die vorn abgeschiedenen
HygBr, abgesaugte Losung wiederum zur Trockne verdampft und der Ruckstand durch
Aufnechmen in 40 ccm heilem Methanol und mcbhrstundigem Aufbewahren bei 0° zur
Kristallisation gebracbt. Ausb. 8.2 g (ca. 80% d. Th.).

Das Tetrabenzoyl.benzyl--p-glucosid kristallisiert in zwei Formen. Aus
Methanol erhalt man es meist in feinen Nadeln vom Schmp. 141.5-144°, aus Essigester
durch Fallen mit Petrolather in groben langlichen Kristallen vom Schmp. 130.5-132°.
Drehung und Analyse sind identiscb. Die Substanz ist leicht loslich in Chloroform, Aceton,
Easigester und Benzol, loslich in Methanol und wenig laslich in Ather, so gut wie unlos-
lich in Petrolather.

CyHyO), (8867) Ber. C71.72 H4.99 Gef. C71.81 H5.04
[a]f = H0.015°x5.0406/0.0320x1x).49 = +1.6° (in CHCly)

Tetrabenzoyl-lI-menthol-B-p-glucosid: Eine losung von 66 g Benzobrom-
glucosc?), 1.8 g I-Menthol (uber P,0, getrocknet) und 2.5g Hg(CN), (Mol.-Verh.
1:1:1) 1n 20 cem absol. Nitromethan wird unter sorgfaltigem FeuchtigkeitsabschluBl etwa
7 Sudn. geruhrt, i. Vak. eingedampft (Wasserbad), der zuriickbleibende Sirup wird in
20) cem howBem Benzol aufgenommen, von den nach dem Abkublen ausgefallenen Hg-Sal.
zen abgesaugt, das Filtrat emeut zur Trockne verdampft und der gelbliche sirupose
Rickstand in 100 ccm heilem Methanol gelost. Die hei filtrierte Losung ergibt beim
langsamen Abkuhblen (und Impfen bzw. Reiben) die krist. Verbindung i1n eincr Ausb.
von 5.6 g (etwa 759 d.Th.). Zweimaliges Umbkristallisieren, ein Gewichtsteil aus etwa
10 Vol..Tin. absol. Alkohol, liefert die reine Substanz vom Schmp. 138.5-140°.

CuHu O (734.8) Ber. C71.92 H8.31 Gef. C72.09 H6.46
[a)§ = —1.09°x2.5/0.0988x1 = -27.6° (in CHCl,)
Die Verbindung zeigt die Loslichkeit der Benzoylglykoside.

{-Menthol-B.p-glucosid®): 7.35g Tetrabenzoyl-l-menthol-3-p glucosid
werden, gelost in 30 ccrm Chloroform und 30 ccom Methanol, nach Zusatz von 1.6 g Na-
triummethylat 5 Stdn. lang bei —10° aufbewahrt. Nach dem EingieBen in ca. 150 ccm
Eiswasser wird mit n HCl genau neutralisiert (Indikatorpapier); die Losungamittel wer-
den bei 0.1 Torr abgedampft, und der Ruckstand wird mit 120 ccm Ather warm extra-
hiert. Die klar filtricrte athensche l.osung wird langsam mit Pctrolather bis zur blei-
benden Trubung versetzt. Bis zum Beginn der Kristallisatinn, die oft erst nach Wochen
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einsetzt, durch Impfkristalle aber wesentlich beschleunigt wird, wird zunéchst bei Raum-
temperatur, zuletzt bei etwa 0° aufbewahrt. Es fallt dabei die Substanz in einer Ausbeute
von 2.6 g (etwa 809, d. Th.) aus. Sie wird zur Reinigung in 10 Vol.-Tln. absol. Alkohol
gelost und durch Zusatz von 25 Vol.-Tin. Ather und von Petrolither bis zur bleibenden
Triibung wieder ausgefillt (Animpfen). Schmelzpunkt, 74—76°, und Drehung, [«]{
—91.8° (in 99-proz. Athanol), stimmen mit den Angaben der Literatur®) iiberein.

Oktaacetyl-B,p-trehaloses?): Eine frische Losung von 17.4g (0.05 Mol, iiber
P,0;, getrocknet) 2.3.4.6-Tetraacetyl-8-p-glucose, dargestellt nach C. M. McClos-
key und G. H. Coleman™), in 60 ccm absol. Nitromethan wird nach Zusatz von
20.5 g Acetobromglucose (0.05 Mol) und 12.5 g Hg(CN), (0.05 Mol) unter Feuchtig-
keitsausschluB etwa 8 Stdn. lang geriihrt. Dabei scheiden sich nach voriibergehender
Lésung, unter Bildung von Blausiure, Quecksilbersalze ab. Der nach dem Eindampfen
der Mischung i. Vak. auf dem Wasserbad zuriickbleibende gelbliche Sirup wird in 120 cem
heilem Benzol aufgenommen, die nach ctwa 12 Stdn. bei 0° abgeschicdenen Quecksilber-
salze werden abgesaugt, mit wenig Benzol nachgewaschen und die vereinigten Benzol-
losungen i. Vak. eingedampft. Der dabei zuriickbleibende Sirup wird beim Durchkneten
mit 270 cem warmem Ather fest. Nach mehrstiindigem Aufbewahren, erst bei Raum-
temperatur, dann bei 0°, lassen sich 10.7 g (31.59, d. Th.) Oktaacetyl-B,8-trehalose
absaugen. Zur vollstindigen Reinigung werden 1.5 g in 30 ccm Chloroform geldst, die
filtrierte Losung mit dem gleichen Volumen Ather und langsam mit Petrolathor bis zur
bleibenden Triibung versetzt. Das dann auskristallisierende Produkt schmilzt bei 181.5
bis 182.5°.

[x]8 = —0.83°x5.0/0.2470x1 = —16.8° (in CHCL,)

Oktaacetyl-a,B-trehalose?): Die atherische Mutterlauge des vorhergehenden Ver-
suchs wird zur Trockne eingeengt, der zuriickbleibende Sirup (der Fehlingsche Lésung
stark reduziert) in 10 ccm Ather moglichst geldst, mit 8 cem Benzylamin verriihrt und die
Abscheidung des Adduktes aus Benzylamin und 2.3.4.8-Tetraacetyl-p-glucosel®) durch
Zusatz von weiteren 10 ccm absol. Ather und Abkiihlen auf 0° méglichst vervollstandigt.
Nach dem Absaugen wird das Filtrat mit 120 ccm Ather verdiinnt, vom iiberschiissigen
Benzylamin durch mehrfaches Ausschiitteln mit 2» HCI vollig befreit, nach dem Waschen
mit Wasser und Trocknen mit Natriumsulfat nochmals mit 100 ccm ‘absol. Ather ver-
diinnt und die Oktaacetyl-a.B-trehalose durch langsamen Zusatz von Petrolither
bis eben zur bleibenden Triibung kristallin gefallt: 2.9 g, aus der Mutterlauge nochmals
durch weiteren Zusatz von Petroldther 0.2 g, d. h. zusammen 3.1 g oder 9%, d. Theorie.
Aus Chlmoform/z'ither (1:1 Vol.-Tle.) 1aBt sich durch Zusutz von Petrolither die Sub-
stanz ganz rein erhalten. Sie schmilzt dann bei 140—141°.

CyH3e0;p (678.6) Ber. C49.63 H5.65 Gef. (49.54 H 5.82
(2] = +2.29°%2.5/0.0719x ! = +79.6° (in CHCI,)

B,8-Trehalose?): 6 g Oktaacetyl-B,B-trehalose (Rohprodukt) werden in 100 ccm
absol. Methanol mit 3 ccm einer ca. n/,, Natrinmmethylatlosung (oder einer Spatelspitze
festem Natriummethylat) 10 Min. riickgekocht. Der nach dem Abdampfen von Methanol
und Essigester i. Vak. zuriickbleibende Sirup wird durch Lisen in 40 com méBig warmem
Wasser, Filtrieren der meist schwach trilben Losung und Versetzen des Filtrats mit
Aceton bis zur bleibenden Triibung durch Reiben kristallin erbalten. Nach dem Absaugen
und Waschen mit eiskaltem Wasser-Aceton (1:4) erhalt man das Disaccharid mit wech-
selnden Mengen Kristallwasser. Dieses entweicht z. Tl. schon bei Zimmertemperatur
iiber Diphosphorpentoxyd unter vermindertem Druck, vollstindig erst bei héherer Tem-
peratur, zunichst bei 68°, dann 6-8 Stdn. bei 110°. Ausb.2.45g (ca.80% d.Th.).
Schmp. der schonen prismatischen Kristalle, 135—-140°, und Drehung, [«]{j: —40.23°
(in Wasser), stimmen mit den Angaben der Literatur iiberein®).

8) F. Micheel u. X.-O. Hagel, Chem. Ber. 85, 1087 [1952].

%) H.H.Schlubachu.W. Schetelig, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 218, 83 [1932].
10) B, Helferich u. W. Portz, Chem. Ber. 86, 607 [1953].

1) Org. Syntheses 25, 53 [1945].
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Oktaacetyl-B-p-galaktopyranosyl-a-p-glucopyranosid: Eine Losung von
8.2 g reiner Acetobromgalaktose (0.02 Mol) und von 7.0g 2.3.4.6-Tetraacetyl-
D-glucose (0.02 Mol, kristallisiertes o,3-Rohprodukt, dargestellt nach Helferich und
Portz!®) und iiber P,0O, getrocknet) in 40 ccm Nitromethan wird nach Zusatz von 4.8 g
Hg(CN), (fast 0.02 Mol) unter sorgfiltigem AusschluBl von Feuchtigkeit 8—9 Stdn. lang
bei Raumtemperatur geriithrt. Es kann auch die nach einer anderen Methode hergestellte
Tetraacetyl-glucose verwandt werden, wenn durch Auflésen in Alkohol und Eindampfen
der Losung nach Beendigung der Mutarotation gesichert ist, daB ein a,3-Gemisch vor-
liegt. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels und der entstandenen Blausédure i. Vak.
wird der Riickstand mit 60 ccm Benzol heiBl extrahiert und abgekiihlt, die unldslichen
Quecksilbersalze werden abgesaugt und das Filtrat wird i. Vak. zum Sirup eingedampft.
Dieser wird durch Aufnehmen mit 160 ccm Ather, Abkiihlen und Reiben bei Raum-
temperatur zur Kristallisation gebracht. Etwa 6 Stdn. nach Beginn der Kristallisation
wird diese durch langsamen Zusatz (Umschwenken) von 30 ccm Petrolather, Aufbewahren
erst 6 Stdn. bei Raumtemperatur, dann etwa 10 Stdn. bei 0°, vervollstindigt. Die Aus-
beute an (mit Ather gewaschenem Produkt) betragt 4.3 g. Aus der Mutterlauge konnen
durch langsames Eindunsten auf etwa ein Drittel, Abdekantieren von einem (Fehling-
sche Losung noch etwas reduzierenden) Sirup, Aufnehmen dieses Sirups mit 20 ccm
Chloroform und 30 ccm absol. Ather und Versetzen mit Petrolither bis zur bleibenden
Triibung weitere 0.8 g der Substanz gewonnen werden. Gesamtausb. 5.1 g (389, d. Th.).

Zur vollstindigen Reinigung wird die Substanz durch Lésen in 50 ccm Chloroform,
Zusatz von 50 ccm Ather und Versetzen mit Petrolather bis zur begmnenden Kristalli-
sation zweimal umbkristallisiert,

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

CpsHy0;p (678.6) Ber. C49.63 H5.65 Gef. C49.56 H 5.54
[2]}5: + 37.9° (c = 6.4, in CHCL,)

B-p-Galaktopyranosyl-a-p-glucopyranosid: 6 g der Oktaacetylverbin-
dung, gelést in 100 ccm absol. Methanol, werden durch 10 Min. langes Kochen mit
3 ccm nf,, Natriummethylatlosung (oder 2 Spatelspitzen festem Natriummethylat) ent-
acetyliert. Nach dem Eindampfen i. Vak. wird der zuriickbleibende fast farblose Sirup
in 30 ccm Wasser heiB gelist, die Losung mit Tierkohle geklirt (3 Min. bei ca. 70°) und
die filtrierte Losung mit Aceton bis eben zur beginnenden Triibung versetzt. Nach einiger
Zeit bei 0° wird von einem briunlichen Sirup abgegossen und die Losung weiterhin mit
Aceton bis zur kriftigen Triibung versetzt. Es scheidet sich erneut Sirup ab. Aus der
Mutterlauge wird schlieBlich durch weiteren Acetonzusatz ein dritter Antell des Sirups
gefallt. Gesamtmenge 2.5 g (83% d. Th.).

Zur Reinigung werden die einzelnen Fraktionen des Sirups nochmals aus Wasser
(10—20 ccm) mit Aceton gefallt. Zur Analyse und Drehwertsbestimmung wurde die so
gereinigte mittiere Fraktion verwandt.

C12H3;0;; (342.3) Ber. C42.10 H6.42 Gef. C41.72 H6.31
[2]§ = +3.57° x 5.0/0.2260 x 1.0 = +79.0° (in Wasser)
Die Substanz reduziert Fehlingsche Losung erst nach saurer Hydrolyse.





