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kalten der Usung wird der gelbe Kiederschlag ab etmugt und BUS verd. Alkohol umkri- 
stallisiert. Feine gelbe Nadeh vom Schmp. 93" in ~bereinstimmung mit der Lihratur13). 
Ausb. 20% d. Theorie. 

CnHI,N,S, (248.4) Bar. C 58.02 H 4.87 N 11.28 S 25.81 
Gef. C 57.81 H 5.11 N 11.42 S 25.59 

Die Verbindung zeigt in Alkohol mit verd. HC1 und PbO, inCnsiv gelbstichige Rot- 
fiirbung. Das mit Benzoylchlorid in Essigestor bei Zimmertemperatur erhalkne Di- 
benzoylderivat schmilzt, aus Alkohol umkristallisiert, bei 143" in thereinstimmung mit 
den Literaturangaben'). 

Benzthiazolyl- (2)-fJ-alanin: Beim Eindampfen des obigen Filtrates hinterbleibt 
ein schwach gelblicher Ruckstand, der mehrmals mit Alkohol gewaschen wird. Die Roh- 
aminosiium wird aus heil3em Wasser, unter Zusatz von Tierkohle, mehrmals umkristalli- 
siert. Man erhiilt farblose Nadeln. die zwei Moll. Kristallwasser ziemlich feat gebunden 
enthalten und bei 200" schmelzen. Ausb. 35% d. Theorie. 

CloHl,O,N,S (222.3) Ber. N 12.61 Gef. N 12.93 

376. Almuth Klemer : Synthese eines Trisaccharids mit verzweiglor 
Kette 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Univeraitiit Miinster (Westf.)] 
(Eingegangen am 9. August 1956) 

Die Synthese eines verzweigten Trisaccharid-Derivates, des @-Me- 
thyl-0- [fJ-D-glucosido < 1.6>]-4'.0'-iithyliden-cellobiosids (V),wird be- 
schrieben. Seine Struktur ergibt sich aus dem Gang der Synthese und 
den Ergebnissen der Methylierung und anschliehnden Hydrolyse. 

Die Strukturermittlung verzweigtkettiger Polysaccharide stiibzt sich itn 
wesentlichen auf die Methoden der Methylierung und des oxydativen Abbaues. 
Daneben bietet die partielle Hydrolyse durch verdiinnte Sauren oder durch 
enzymatischen Abbau haufig wertvolle Hinweise. Einen direkten Beweis fur die 
verzweigtkettige Struktur wiirde dabei die Isolierung eines verzweigten Tri- 
oder Oligosaccharides bedeuten. Ein solches Abbauprodukt wurde jedoch bis- 
her noch nicht gefunden. Offenbar wird bei verzweigtkettigen Trisaccharidcn 
einer der Zuckerreste besonders leicht hydrolytisch abgespalten. 

Kiirzlich wurde von R. Kuhn  und Mitarbb.1a) die Struktur des Tomatins, eines N- 
kaloid-glykosids. aus einer Wildtomatenart, aufgeklhrt. Auf Grund der Ergebnisse der 
Methylierung und Hydrolyse muB auf das Vorliegen eines verzweigtkettigen Tetrasaccha- 
rides geschlossen werden. Es war jedoch nicht moglich, letzteres in freier Form zu gewin- 
nen, da bei der Abspaltung des Aglykons neben Nono- und Disaccharid lediglich cin 
geradkettiges Trisaccharid entsteht. Oligosaccharide dieses Typs finden sich ferner als 
Alkaloid-glykoside in Kartoffelartonlbb. c) . Auch ftir Oligosaccharide aus Frauenmilch wer- 
den verzweigte Strukturen in Betracht gez0gen'd.e). 

*a) R. Kuhn, I. Low u. H. Trischmann, Angew. Chem. 68,212 [1950]. lb) R. Kulin 
u. I. Low, Angew. Chom. 66, 039 [1954]. 1c) R. Kuhn ,  I. Low u. If. Trischmann, 
Chem. h r .  88, 1090 [1955]. Id) R. Kuhn,  Angew. Chem. 67, 184 [1955]. le) J. Mont- 
r e d ,  C. R. hebd. S6ances Acad. Sci. 242, 192, 828 [1956]. 

z, B. Helferich u. H. Appel, Ber. dtsch. chem. &a. 64, 1841 [1931], erhiehn auf 
diese Ar t  aus fJ-Methyl-D-glucosid dewen 4.0-.&hyliden-Derivat; vergl. auch H. Appel, 
W. N. Haworth,  E. G. Cox u. F. J. Llewellyn, J. chem. SOC. [London] 1938, 793. 
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Zur Synthese eines verzweigtkettigen Trisaccharide8 wurde zunlichst p-Me- 
thyl-cellobiosid mit Paraldehyd-Schwefelsiiure zum P-Methyl-4' .6'-athyliden- 
cellobiosid (I) umgesetzt2). Die Struktur von I wurde durch Methylierung und 
unschlieRende Hydrolyse bewiesen. Es wurdcn 2.3.6-Trimethyl-~-glucose und 
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Die freien Hydroxylgruppen sind durch horizontale Striche, die acetylierten durch 
Trit. = Trityl- vertikale Striche am Ende der horizontalen bezeichnet. Me = Methyl-; 

2.3-Dimethyl-~-glucose erhalten. Es ist iiul3erst unwahrscheinlich, daU -der 
ihhylidenrest die Hydroxylgruppen am C6 und C6' der beiden Glucoscreste 
verbindet, weil in diesem Falle ein elfgliedriger Ring entstehen miiRte. Da iiber- 
dies I mit Tritylchlorid ein Mono-trityl-Derivat bildet, mu0 der hhyliden- 
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rest an eker der beiden endstandigen Hydroxylgruppen am C6- oder C6'-Atoai 
angreifen. Neben der Formel I ware grundsiitzlich auch sterisch eine Athyliden- 
Briicke zwischen den Hydroxylgruppen an den C-Atomen 3 und 6 moglich. 
Dann waren jedoch als Spaltprodukte aus dem Hexamethylderivat die 2-Mono- 
methyl-D-glucose und die 2.3.4.6-Tetramethyl-~-glucose zu erwarten. 

Der Trityliither wurde in sein Tetraacetat (11) ubergefuhrt. Die Abspaltung 
des Tritylrestes erfolgte glatt mit Eisessig/HBr und crgab 111. Der Athyliden- 
rest wurde dabei nicht angegriffen. Eine Acetylwanderung wurde an 111 nicht 
beobachtet. Diese wlire auch nur durch eine Orthoevterbildung an der Hydr- 
oxylgruppe am c3- und der Hydroxylgruppe am C6-Atom moglich gewesen. 
111 bildete bei der Einwirkung von !Critylchlorid/wdin in uber 90-proz. Aus- 
beute I1 zuriick. 

Die Kondensation von 111 rnit Acetobrom-D-glucose ZM Trisaccharid- 
Derivat erfolgte in Chloroform-Losung bei Gegenwart von Silberoxyd und 
wasse&eiem Calciumsulfat. Dabei wurden auf 1 Mol. Acetobrom-D-glucose 
1.25 Moll. 111 genommen. Nicht umgesetztes 111 lie13 sich auf Grund seiner 
hinreichenden Loslichkeit in AthanollWassergemischen aus dem Reaktions- 
gemisch entfernen und bequem zuriickgewinnen. Das so gewonnene Trisaccha- 
rid-Derivat IV wurde in schonen, nadelformigen Krista,llen erhdten. Sein Mo1.- 
Gewicht und seine Zusemmensetzung entsprechen Formel IV. 
IV wurde mit Natriummethylat (nach ZemplBn) verseift und daa p-Methyl- 

6-[~-~-glucosido<l.5>]-4'.6'-lithyliden-cellobiosid (V) in kristalliner Form er- 
halten. 

Der Gang der Synthese beweist die Struktur. Unabhlingig davon wurde 
durch Methylierung von V und Hydrolyse ein weiterer Strukturbeweis er- 
bracht. Man crhiilt durch die Methylierung den Nonamethylather Va kristal- 
lin in guter Ausbeute. Die Hydrolyse des letzteren lieferte in ffbereinstimmung 
mit Strukturformel V nur 2 verschiedene Methyl-glucosen, und zwar die 2.3- 
Dimethyl-u-glucose und die 2.3.4.6-Tetramethyl-~-glucose. Ihre Identitat mit 
authentischen Proben wurde durch die Papierchromatographie bestatigt. 

Herrn Prof. Micheel danke ich fiir die Untemtiitzung dicser Arbeit. 

Besehreibung der Versuche 

~-Methyl-4'.6'-&thyliden-cellobiosid (I): 5 g i. Vak. bei 100" gctrocknetes 
P-Methyl-ccl lobiosid werden mit. 28 ccm frisch destilliertem, iiber Calciumchlorid ge- 
trocknetem P a r a l d e h y d ,  dem 0.07 ccm konz. SchwefelsiLure xugegeben sind, 20 Stdn. 
auf der Maschine geschiittelt. Sodann wird abgestaugt und dcr Riickstand in 50 ccm Eis- 
waaser, dern 5 ccm bei Zimmertemperatur gesitttigb Natriumhydrogencarbonatlosung 
zugegeben sind, eingetragen. Auf dem Dampfbade wird die Suspension in Losung gebracht, 
evtl. mit etwas Aktivkohle goreinigt, 6ltriert und das glciche Volumen Methanol hinzu- 
gegeben. Im Eisschrank kriatahiert die Verbindung aus. Durch Zugabc von Alkohol 
kann eino zweite Fraktion erhalten werden. Cmkrietallisiert wird aus heikm Wmser, dem 
das gleiche Volumen &ha;nol zugegeben wird. Ausb. 4.3g (81% d.Th.); Schmp. 279-251' 
(&re.). 

C,,H,,OI, (382.4) Ber. C 47.12 H 6.86 OCH, 8.12 Gef. C 47.48 H 6.60 OCH, 8.60 
Die Verbindung ist laelich in heiBem Wesser und schwer bis unloslich in kaltem Was- 

ser und allen gebriLuchlichen organischen Liisungsmittoln, auch in -din und Dimethyl- 
formamid. 
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3 -Methyl -  2.3.6.2'. 3'- p e n t a a c e t y l -  4'. 6'- Bthyl iden-  ce'llobio aid: 1s mg I 
werden mit 2 ccm absol. F'yridin und 1 ccm A c e t a n h y d r i d  unter Schiitteln auf der %- 
schine acetyliert (a. 40 Stdn.). Sodann wird die Liisung unter Riihren in Eiswaseer gege- 
bcn, mit Natriumhydrogencarbonat versetzt, mit Chloroform ausgeschiittelt und die Chlo- 
roform-Liisung mit Katriumhydrogencarbonat-Waswr und schlicBlich mit W-r ge- 
waschen. Die Chloroform-Liisung wird mit.Cac1, gctrocknet, das Chloroform i. Vak. ver- 
dampft und der erhalltsne Sirup in a b d .  Athanol aufgenommen, des Liisungsmittel wie- 
dcr abgedampft und der Sirup in wenig w m e m  Athano1 geliist.. I m  Eieschrmk krietalli- 
siert das Aceht  am. Umkristallisiert wird aus hhanol. Ausb. 15Omg (66% d. Th.); 
Schmp. 170-172'. [a]% : -45" f 0.5" (absol. Chloroform, c = 1). 

- __ __ __  .- 
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C,,H,,O,, (592.5) Ber. C 50.87 H 6.12 H,CCO 36.32 
Gef. C 60.53 H 5.98 H&CO 36.51 

~-Methyl-2.3.2'.3'-tetraacetyl-6-trityl-4'.6'-iithyliden-cellobiosid (11): 
5 g I, i. Hochvak. bei 56" scharf getrocknet, werden in 30 ccm absol. Pyridin suspendiert, 
4 g  T r i t y l c h l o r i d  hinzugefiigt und 7 Stdn. auf 100' erhitzt. (Nach 2 Stdn. ist Liisung 
eingetreten.) Dann wird die auf 0" gckiihlte Liisung mit einem eisgekiihlten Gemisch von 
20 ccm A c e t a n h y d r i d  und 40 ccm abaol. Pyridin versetzt. Nach ll/,tiigigem Stehenlas- 
sen bei Zimmertemperatur lasf man daa Gemisch in 300 ccm Eiswesser eintropfen, schiit- 
telt daa Reaktionsprodukt aus dieser Liisung mit 50 ccm Chloroform aus und whcht  die 
Chloroform-Schicht 1 ma1 mit Eiewasser, d a m  mit kalter NaHCO,-Lijsung und wieder mit 
Wasser aus. Die Liisung wird mit Natriumsulfat getrocknet, von diesem abfltriert und 
sodann i. Vak. bei 35" Badtemperatur abgedampft. Der Ruckstand kri&llisiert beim Ver- 
reiben mit absol. &hanol. Das Produkt wird abgemugt und am a. 80 ccm absol. &hano1 
umkristallisiert. Die beim Abkuhlen auf Zimmertemperatur ausgefallene Fraktion ist zur 
Weiterverarbeitung genugend rein. Durch Eindamp€en der Mutterlauge und Abkiihlen 
im Eisschrank wird eine zweite Fraktion erhalten, die noch einmal umkristallisiert wer- 
den muB. Das Produkt wird i. Vak. bei 56" getrocknet. Ausb. 8 g (77% d. Th.); Schmp. 
12.5-130". [a]B: -23' (Chloroform, c = 1). 

CmH4,015 (792.8) Ber. (263.64 H 6.10 Gef. (263.78 H6.33 
11 ist leichtloslich in Chloroform, Benzol und Ather, schwerloslich in Alkoholen und 

unloslich in Waaser. 
~-Methyl-2.3.2'.3'-tetraacetyl-4'.6'-athyliden-cellobiosid (1I.I): 2 g 11, 

i.Vak. bei 56" uber P,O, getrocknet, werden bei Zimmertempcratur in 15 ccm Eisessig ge- 
liist, die Usung gekiihlt und mit 0.8 ccm einer bei 0" mit HBr gesiittigten Eisessiglosung 
versetzt. Bei kriiftigem Umschiitteln scheidet sich Tritylbromid sofort ab. Dieses wird 
achnell auf einer Ghfr i t te  abgesaugt und mit 5 ccm gekuhltem Eisessig gewmhen. Die 
vereinigten Filtrate werden unter Schutteln in einen Scheidctrichter in ein Gemisch aus 
25 ccm Chloroform und ebensoviel Eia grgeben. Die Chloroform-Schicht wird einmd mit 
Eiswrtsser, 2mal mit eiskalter Natriumcarbonatlosung und noch einmal mit Wasser &us- 
geschiittelt. Sie wird mit Nntriumsulfat getrocknet, filtriert und das Chloroform i. Vak. 
bei 30" Badtemperatur vcrdampft. Der Rtickstand wird in 4 ccm absol. Chloroform ge- 
kist und mit dem l'/,fechen Vol. absol. Ather versetzt. Aus dieser Gsung kri@llisiert 
der groBte Teil von I11 im Eieschrank aus. Durch vorsichtige Zugabe von absol.Ather/Pe- 
trolather kann noch eine zweite Fraktion erhalten werden. 

Umkristdisiert wird durch Liimn in wenig Chloroform und vorsichtige Zugabe von 
&her; auch aus Athano1 kann umkrishllisiert werden. Ausb. 1 g (72% d. Th.); Schmp. 
239-241", [a],,: -56.8" (Chloroform). 

C,,H,,O,, (550.5) Ber. C 50.16 H 6.23 OCH, 5.64 Gef. C 49.98 H 6.33 OCH, 5.fB 
P - Methyl  - 2.3.2'.3'- t e t r a a c e t y l -  6 - t r i tyl-4 ' .6 ' -&thyl iden - cel lobiosid (11) 

a u s  111: 150 mg getrocknotes I11 werden mit 100 mg T r i t y l c h l o r i d  und 0.7 ccm 
Pyridin im Olbad, wie unter I1 beschriebcn, erhitzt. Das abgekuhlta Gemisch wird in Eis- 
wasser gegoasen, mit Chloroform I1 ausgeschiittelt und die Chloroform-Schicht nach dem 
Waschen mit Waseer und Trocknen mit Xatriumsulfat i. Vak. eingedampft. Der Ruckstend 
wird aus absol. &,hano1 umkristallisiert. Auclb. 196 mg I1 (91% d. Th.); Schmp. und 
Misch-Schmp. identisch mit 11. 
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~-Methyl-6-[~-~-glucosido]-oktaacetyl-4'.6'-iithyliden-cellobiosid (IV): 
In einer braunen SchMbsche werden 2.2 g III (i. Hochvak. bei 66' iibor P,O, getrocknet) 
in 13 ccm absol. Chloroform gelost, 2.7 g Silberoxyds), 10 g Calciumsulfat (wasserfmi) und 
einige Glaaperlen hinzugegeben und daa Ganza einige Stunden auf der Maschine geschiit- 
telt. Sodann werden 150 mg Jod v d  eine k u n g  von 1.35 g Aoetobromglucose in 
6.8 ccm absol. Chloroform hinzugefiigt und krirftiig ca. 2 Tage geschiittelt'). Dann wird die 
Usung auf Bromfreiheit gepriift und, falls die Probe negativ ist, von den Silbereelzen ab- 
gesaugt und diese gut mit Chloroform gewaschen. Die vereinigten Filtrate .werden i. Vak. 
bei 30' Badtemperatur eingedampft und der erhaltene Sirup in 10 ccrn Athanol in der 
Whme gelost. Bhn liiBt abkiihlen und gibt diese %sung bei Zimmertemperatur tropfen- 
weise unter Riihren zu der 10fachen Menge Waaser. Dabei fiillt dw gebildete Trisrrccharid- 
Derivat aus, wiihmnd die ubrigen Stoffe im weaentlichen in der Ltieung bleiben. Dieaer 
Niederschhg wird abzentrifugiert, in 10 ocm khan01 gelost und d i m  Reinigungeoperrrtion 
noch 2mal wiederholt. Dw Rohpmdukt wird im Exsiccahr getrocknet. Dim Rohprodukt 
wird beim Verreiben mit absol. Athano1 kriatallin erhaltan und damua umkristallisiert. 
Ausb. 240 mg (8.3% d. Th.); Schmp. 139-141", [a]%: -36.6' (Chloroform, c 

.__ ____- - _- Nr. 11/1956] 
- 

1). 
C,,H5,0, (880.8) Ber:C50.45 115.96 OCH, 3.52 Gef. C50.17 H6.27 OCH, 3.40 

Mo1.-Gew. 900, 866 (nach Beckmann in Benzol) 
Durch Ausschiitteln der vereinigten wiiflrigalkoholisohen Liisungen mit Chloroform 

kann ein grokr Teil uberschiissiges, nicht umgesetztes III zuriickgewonnen wefden. Zur 
Reinigung von I11 wird 2mal aus Athanol und schlieolich aue Chloroform mit Ather um- 
kristallisiert . 

I V  ist leicht loslich in Chloroform und Benzol, schwer loslich in khanol. 
p - Me t h y 1 - 6 - [a - D - g lu cosi do] - 4'. 6' - ii t h ylide n - cellob iosid (V) : 400 mg 1V wer- 

den in 1.6 ccm absol. Methanol suspendiert und 0.6 ccm einer %Ilo KaOCH,-Losung hin- 
zugefugt. Im Verlaufe von ca. 20Min. loet sich die Substanz, und ahbald beginnt die 
Kristallisation des entacetylierten Produktes. Nach 12stdg. Stehenlasaen bei Zimmertem- 
peratur wird im Eisschrank abgekiihlt, daa Rohp9uk t  abgesaugt und zuutichst rnit we- 
kaltem absol. Methanol, dann mit wenig absol. Athmol gowaachen. Umkhtallisiert wird 
durch Liisen der Substanz in der 30fachen Menge siedendem Methanol, den  10% Was- 
ser zugesetzt sind. Ausb. 240 mg (97% d. Th.). Schmp.: Bei 160' wird die Substanz leicht 
glasig, bei hoheren Tkmperaturen jedoch wieder fest und schmilzt scharf bei 234". Die 
44 St.dn. bei 100' i. Hochvak. getrocknete Substanz zeigt. die gleichen Eigenschaften. 
[ct]B: -36.8' (Wasser, c - 1.11). 

CPIHs4OI6 (542.5) Ber. C 46.50 H 6.32 OCH, 5.72 Gef. C 46.27 H 7.11 OCH, 5.85 
p-Methyl-6- [P- u-glucosido]-4'.6'-ithyliden-oktamethyl-cellobiosid (Va): 

180 mg V werden in 3 ccm Wasser gelost und mit 200 ccm 50-proz. Natronlauge und 
10 ccm Dimethylsulfat  im Verlaufe von 4 Stdn. bei 60' Badtempcratur methyliert; 
anschliel3end wird die Reaktiommaese SMe. im siedenden Waaserbad erhitzt. Nach dem 
Abkuhlen werden 20 ccm Chloroform hinzugegeben und die Suspension einige Minuten 
geriihrt. Sodann wird von den Salzen abgesaugt, die Chloroform-Schicht abgetrennt und 
die wawerige Losung 2mal mit ca. 20 ccm Chloroform gewaschen. Der Salzriickstand wird 
ebenfalls mit Chloroform ausgewaschen. Die vereinigten Chloroformausziige werdcn mit 
wenig Wasser bis zur Alkdifreiheit ausgewaschen, mit Xatriumsulfat gctrocknet, filtriert, 
und i. Vak. daa Chloroform verdampft. Rohprodukt 160 ma. 

Die gesammelten wiiBrigen Lnsungen werden ebenfalls i. Vak. eingedampft und der 
Salzriickstand mit heiBem Athano1 extrahiert. Diese Lomng wird i. Vak. eingedempft 
und der ltiickstand zur Hauptmenge gefiigt. Das so erhaltene partiell methylierte Pro- 
dukt w i d  in Aceton gelost und unter gleichen Bedingungen ein zweites Ma1 methyliert 
und wie oben aufgearbeitet. Nach dem Verdampfen des Chloroform kristallisiert das 
Methylierungsprodukt. Ausb. 190 mg. 
. __ - 

3, B. Helferich u. W. Klein, Liebigs Ann. Chem. 460,226 [1926]. 
4, D. I). Reynolds u. W. L. Evans,  J. Amer. chem. SOC. 60,2559 119381; W. T. Has- 

kins, R. M. Hann u. C. S. Hudson, ebenda69, 1725 [1941]. 
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Dicse werden in 10 ccm Methyl jodid  gelost und durch Zugabe von insgesamt 1.8 p 
Yilberoxyd in 10 Portionen im Verlaufe von 6 Stdn. bei 45" Badtemperatur, wie iiblich. 
nachmethyliert. Die Losung wird sodann von den Silbersalzen abgesaugt und letztere mit 
reichlich warmem Ather ausgewaschen. Die vereinigten Ltisunyen werden eingedampft, 
der krist. Ruckstand in 1-2 ccm Chloroform gelost und die ca. l0fache Menge heiUer Pe- 
trolather (Sdp. 60-90') hinzugefugt. Im Eieschrank kristallisiert das analysenreine me- 
thylierte Tr i sacchar id  Va aus. Ausb. 144 mg; Schmp. 175', [2]5: -31.5" (Chloroform, 
c = 1). 
C29H,,0,6 (656.7) Ber. C 53.04 H 7.98 OCH, 42.52 Gef. C 53.67 H 7.99 OCH, 42.19 

Durch Eindampfen dcr Mutterlauge und Umkristallisieren des Riickstandes werden 
noch 24 mg ekes  weniger reinen Produktes erhalten. Schmp. 173-174". Gesamtausb. 168 
mg (77% d. Th.). 

H y d r o l y s e  v o n  ~-Methy l -6 - [~ -~ -g lucos ido] -4 ' .6 ' -8 thy l iden-oktameth~ l -  
cellohiosid (Va): 130 mg Va werden in 10 ccm 6-prOZ. Salzsiiure suspendiert und durch 
7stdg. Erhitzen auf dem Dampfbade unter RuckfluB gespalten. Der Endwert der Drehung 
betrligt u = +0.89". 

Die Wsung wird anschlieOend gefriergetrocknet und der erlialtene Sirup zur Entfer- 
nung der Saure zweimal mit Wasser aufgenommen und diesees wieder d imh Gefriertrock- 
nung entfernt. Die letztcn Reste des Chlorwasserstoffes werden i. Vak. iiber Natrium- 
hydroxyd bei 0" entfernt. 

Eine Probe wird papierchromatographisch ausgewertet. Es werdcn zwei Flecken ge- 
funden, die durch authentische Proben els 2 .3-Dimethyl -D-glucose  und 2.3.4.6- 
T e t r a  m e t  h y 1 - D -g 1 u cose identiliziert werden. 

Identihierung durch Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt: 2 .3 .4 .6-Tet ramethyl -  
D - g 1 u cose als Anilids), 2.3 - Dime t h y 1 - D -glucose ebenfalls als Anilid 6). 

9 ~ Met h y 1 - 2.3.6.2'. 3' - p e n t  a m c  t h y 1 - 4'. 6'- 8 t h y  l i  d e n  - cello b io  s id  (Ia) : 1.2 g I 
werden 2mal mit 10 ccm D i m e t h y l s u l f a t  und 20 ccm 60-pn)z. Natronlauge und noch 
einmal mit S i lberoxyd und Methyl jodid,  wie beiVa beschrieben, methyliert. Bereits 
nach der zweiten Methylierung wird Ia kristallin erhalten. Umkristallisiert wird durch 
Usen der Substanz in heiBem absol. Ather und Zugabe von Petrolather. Ausb. 1.15g 
(81% d. Th.); Schmp. 141", [z];: -30.5' (Chloroform, c = 1). 

~ ____ .~ 

C20H31)011 (442.5) Ber. C 63.08 H 8.02 OCH, 41.15 
Gef. C 52.88 H 8.08 OCH, 40.80 

Hydrolyse  v o n  Ia:  500 mg Ia werden in 25 ccm 5-proz. Salzsiure gelost und auf 
dem Dampfbade unter Ruckfla  7 Stdn. erhitzt. Endwert der Drehung (n. 5 Stdn.): 
a = 7 1.13'. 

Die Lijsung wird, wie bei Va beschrieben, aufgeerbeitet. Die papierchromatographischc 
Auswertung ergibt zwei Flecken, die durch authent. Proben als 2 . 3 - D i m e t h y l - ~ - g l u -  
cose und 2.3.6 - Tr i me t h y l- D -glucose identifiziert werden. 

Nach der chromatographischen Tmnnung des Gemisches an einer Cellulosesiiule werden 
die 2.3.6-Trimethyl-~-glucose und die 2.3-Dimethyl-glucose in reiner Form erhalten. 
Identifizierung durch optische Drehung, Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt. 
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