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L( +)-threo-N-Dichloracetyl-p-nitrophenylserin-hydrazid ( VII)  : Die heiDe Lasung von 259 g 
VI in 600 ccm Methanol wird mit 100 ccrn 85-proz. Hvdrarinhydrar-Lasung versetzt. Nach 
dem Abkiihlen wird das Hydrazid, das sich schnell kristallin ausgeschieden hat, abgesaugt und 
mit Methanol nachgewaschen. Ausbeute nach dem Trocknen:253 g (93% d. Th.). Schmp. 
210" (Kapillare) (Zers.). [a]g: + 24.5 f I "  (c:200 mg in 10 ccm 1 n HCI). 

D ( -) -rhreo-l-~p-Ni~ro-phcnyl]-2-dichlorace~anii,lo-propandiol- (1.31, Chloramphenicol ( I X )  : 
Zu:ISOO ccm 40-proz. Orthophosphorslure gibt man 350 g VII ,  riihrt 20 Min. mit einem 
Vibromischer und zentrifugiert vom Ungelosten ab. Die anfallende klare Losung verdtinnt 
man mit 1500 ccm Wasser und l l D t  nach Kuhlung auf +4"  eine Lasungvon 105 g reinem 
(99.6-proz.) Natriumnitrit und 100 g Harnstoff in 500 ccm Wasser zutropfen. Bei starkem 
Schlumen werden 2 ccrn Silicon61 zugesetzt. Das ausgeschiedene Azid wird nach l l j 2  Stdn. 
abzentrifugiert und schliellich solange mit Wasser behandelt, bis das abflielende Wasch- 
wasser ein PH von 5 hat. Das Azid wird nun in 2500 ccrn khylacetat  gelfist. Nach Abtrennung 
des ausgeschiedenen Wassers laDt man unter gutem Rilhren und Kilhlen auf - 10" langsam 
eine Lasung von 47 g 90-proz. Natriumborhydrid in 200 ccm Wasser so zutropfen, daD die 
Temperdtur auch am Ende der Reaktion nicht iiber + 5" steigt, riihrt eine weitere Stunde 
und trennt das Athylacetat von der waBr. Losung der gebildeten anorganischen Salze im 
Scheidetrichter ab. Der walr. Anteil wird dann noch zweimal mit je 100ccm bithylacetat 
extrdhiert. Die vereinigten Athylacetat-Losungen werden noch einmal mit 100 ccm Wasser 
ausgeschiittelt und dann bei 40-50" i. Vak. vollig abgedampft. Es hinterbleiben 330 g heller 
Sirup, der beim Anreiben rnit Wasser kristallisiert. Es wird aus siedendem Wasser unter Zu- 
satz von wenig Tierkohle umkristallisiert. Dabei ist darauf zu achten, d a l  die etwa 90" heile 
Losung vollig ungetrubt durch das Filter Iauft. Nach Aufarbeitung der Mutterlaugen werden 
schlieDlich 197 g Chluramphenicol vom Schmp. 150" (Kofler-Bank) erhalten. Ausb. 64 "/, 
d. Th., ber. auf das Hydrazid. [a]3d: + 19.8 -Ir 1 (c: 0.5 g in 10 ccm absol. bithanol). 
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UBER EINE NEUE METHODE ZUR SYNTHESE 
VON a-GLY KOSIDEN 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Bonn 
(Eingegangen am 29. Juni 1957) 

1 -[2.4.6-TrimethyI-benzoyl]-~-~-glucose (I a) und -galaktose (I b) setzen sich in 
Alkoholen wie Methanol, Athano1 und Allylalkohol bei Gegenwart saurer Kata- 
lysatoren schon bei Raumtemperatur recht glatt zu den entsprechenden a-Gly- 

kosiden um. 

H. B. WOOD, jr. und H. G. FLETCHER, jr.1) haben im vorigen Jahr die Synthese 
einer 1-[2.4.6-Trimethyl-benzoyl]-~-~-glucose (Ia) beschrieben. Unabhangig davon 
hat B. WEINBERG die gleiche Verbindung hergestellt und auBerdem auch die ent- 
sprechende 1-Acyl-P-D-galaktose (I b)2). Es besteht kein Zweifel, daB auch andere 
reduzierende Zucker die gleichen 1-Acylverbindungen geben. 

1 )  1. Amer. chem. SOC. 78. 207.2849 119561. 2) Dissertat. Univ. Bonn 1956. 
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An den beiden oben genannten Substanzen (als ersten Beispielen) wurde die auf- 
fallende Beobachtung gemacht, daR ihre zunachst nur schwach positive Drehung in 
Methyl-, Athyl- oder Allylalkohol sich nach Zusatz von p-Toluolsulfonsaure - nicht 
vorher - schon bei Raumtemperatur zu stlirker positiven Werten andert. Nach 
einigen Tagen ist ein Endwert erreicht, der vollstandig oder fast vollstandig dem Wert 
der Drehung des entsprechenden a-Glykosids in dem angewandten Alkohol als 
Losungsmittel entspricht. Cleichzeitig geht die zunachst starke Reduktion Fehling- 
scher Losung fast oder ganz vollstandig zuriick. Nach Beendigung der Reaktion 
laBt sich Fehlingsche Losung erst nach saurer, heiD durchgefiihrter Hydrolyse wieder 
reduzieren. 

Aus der Reaktionsmischung lassen sich die entstandenen a-Glykoside als Acetyl- 
derivate in reiner Form isolieren, bei den kleinen bisher angestellten Versuchen in 
Ausbeuten von etwa 50% und daruber. Wahrscheinlich wird es moglich sein, bei 
groBeren Ansatzen diese Ausbeuten noch wesentlich zu steigern. 

Wir haben uns am Beispiel der D-Glucose davon iiberzeugt, daB der freie Zucker 
allein in Methanol bei Gegenwart von p-Toluolsulfonsaure zwar recht rasch auch 
bei Raumteqperatur in Losung geht, daO aber der Verlauf der dann beobachtbaren 
Drehungsanderung ein ganz anderer ist. Vermutlich fiihrt er zunachst, in Uberein- 
stimmung mit alten Beobachtungen, zu Furanosiden. 

Weiter konnten wir feststellen, daB die Tetraacetylderivate der beiden 1-Acylzucker 
die Reaktion nicht geben. Sie bleiben unter den angegebenen Bedingungen praktisch 
unverandert. Dies spricht fur einen Reaktionsverlauf, in den vielleicht das 2-Hydroxyl 
des Zuckers mit einbezogen ist. Es steht dies in ubereinstimmung mit der inter- 
essanten Beobachtung von WOOD und FLETCHER') einer Wanderung des Acyls- 
jedenfalls bei dem D-Glucosederivat - von C-1 nach C-2. 

Um den Umfang der neuen Synthesemoglichkeit von a-Glykosiden zu untersuchen, 
wird die Arbeit auf andere Zucker, auf andere Acyle, auf alkalilabile Glykoside und 
auf andere Aglyka ausgedehnt, auch auf solche, die nicht wie die bisher untersuchten 
bei Zimmertemperatur fliissig sind und daher nicht als Losungsmittel fur die Reaktion 
dienen konnen. 

Die sehr milden Bedingungen der Reaktion und der unerwartet glatte, weitgehend 
eindeutige Verlauf lassen sogar die Annahme nicht unwahrscheinlich erscheinen, daB 
fermentative Synthesen der a-glykosidischen Bindung in der Natur ahnliche Wege 
gehen. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sind wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit 
zu Dank verpflichtet. Ebenso dankt der eine von uns (K.) der ALEXANDER-VON-HUMBOLDT- 
STIFTUNG fur die Gewlhrung eines Stipendiums. 



2096 HELFERICH und KASHELIKAR 90 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Tetrcittcet.~l-nie~h.vl-a-D-glt~cosid: Eine Lbsung von I g I-(2.4.6-Trimrrhyl-benro.vll-~-~- 
glucose ( I n )  iind 0.2 g p-Toluolsulfonslure in 50 ccm absol. Methanol wurde bei Zimmer- 
temperatur aufbewahrt. Den Verlauf der Drehungsanderung bis zur Enddrehung gibt die 
folgende Ubersicht: 

Zeit nach Auflosung: 3', 5h  40', 16h 55 ' ,  42h 25', 69h  50', 90h 15', lOOh 3 0 ;  
Drehung (D-Licht, I-dm-Rohr): $0.17". 0.71". 1.24", 1.79", 1.93', 1.99", 2.02" 

Nach erreichter Enddrehung wurde die Losung mit 50 ccm Wasser verdiinnt, mit n NaOH 
moglichst genau neutralisiert und i. Vak. zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand wurde 
mit einem Gemisch von I5 ccm absol. Pyridin und 15 ccm Acetanhydrid aufgenommen, 
die Lbsung 50 Stdn. bci Raumtemperatur aufbewahrt, nach dem Abfiltrieren der Na-Salze 
i. Vak. eingeengt, mit 75 ccm CHCI3 aufgenornmen und nach dem Waschen mit Kalium- 
hydrogensulfatlosung, mit Natriumhydrogencarbonatlosung und mit Wasser i. Vak. zur 
Trockne verdampft. Der Ruckstand wurde mehrfach mit Petrolather - im ganzen etwa 
300 ccm - ausgekocht. Beim Erkalten der Filtrate kristallisierte das Terraacetyl-methyl- 
a-D-glucosid aus, das nach dem Umkristallisieren die in der Literatur angegebenen DatenJ), 
Schmp. 101 -- 102", [aI3:  + 133" (in Chloroform), zeigte. Gesamtausbeute, nach Aufarbeiten 
der Mutterlaugen. 0.7 g (58 % d. Th.). 

Die Ausbeute wird sich bei groReren Ansatzen noch steigern lassen. 

Tetrnuce?,~l-merhyl-ci-D-gtiluktosirl: Eine Losung von I .O g I-/2.4.6-Trin1er/i.vl-be~izoyli- 
/$D-gO/ttktOse (Ib)  und 0.2 g p-Toluolsulfons~ure in 50 ccm absol. Methanol wurde bei 
Raumtemperatur aufbewahrt und die Reaktion polarimetrisch verfolgt : 

Zeit nach Auflosung: 7'. 2 h  1 0 ,  5h,  17h 30', 20h 5 0 ,  30h 15', 40h 35' 
Drehung (D-Licht, I-dm-Rohr): +0.36", 1.37', 1.79", 2.24", 2.31". 2.37", 2.44" 

Die Acetylierung und die lsolierung der Tetraacetylverbindung wurden durchgefuhrt, wie 
bei der D-Glucoseverbindung beschrieben. Ausb. 0.57 g (5 1 % d. Th.) ; Schmp. (84 - 86") und 
Drehung (+ I32", in Chloroform) stimmten mit den Literaturangaben uberein4). 

Das 7errnncety/-athj~I-a-~-gn/nktosid wurde auf die gleiche Weise in k h a n 0 1  (statt Metha- 
nol) gewonnen. Die Enddrehung +1.78" war nach 120 Stdn. erreicht. Nach dem Umkristalli- 
sieren des zunachst erhaltcnen Rohproduktes aus wenig absol. Alkohol und dann aus Petrol- 
iither betrug die Ausbeute 52% d. Th.; Schmp. (84-86") und Drehung (+135.5" in CHCI,) 
stimmten mit den Literaturangaben iibereins). 

Ebenso gelang die Darstelliing des Tefrnacetyl-ally/-a-o-galnkrosids in Allylalkohol (statt 
Methanol). Die Enddrehung + 1.74" war in diesem Fall nach 125 Stdn. erreicht. Acetylierung 
und lsolierung wurden wie bei dem a-Methyl-~-glucosid durchgefuhrt. Ausb. 46 "/. d. Th.; 
Schmp. 67- 69". Die Substanz entfarbt Bromlosung. 

[a]'oJ: -= t 1.3 I x 2.0/0.0201 x I = + 130.3" (in Chloroform) 

C17H24010 (388.4) Ber. C 52.57 H 6.23 Gef. C 53.08 H 6.29 

3) T. L. HARRIS, E. L. HIRST und C. E. WOOD, J. chem. SOC. [London] 1932, 2117. 
J) F. MICHEEL und 0. LITTMANN, Liebigs Ann. Chem. 466, 125 [1928]. 
5 )  L. ASP und B. LINDBERG, Acta chem. scand. 4, 1388 [1950]. 




