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stoff geschiittelt. Dabei wurden bei 20°/760 Torr im Verlaufe von 12 Stdn. 3.75 / Wasserstoff
(ber. 3.76 I) aufgenommen. Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde das Methanol i. Vak.
abdestilliert und der Riickstand griindlich mit 50 ccm Aceton durchgearbeitet. Der un-
geloste Anteil wurde abgesaugt und aus viel Aceton umkristallisiert. Farblose Pléttchen
vom Schmp. 148°9). Ausb. 6.2 g (60 % d. Th.). — Tribenzoylderivat: Schmp. 142° (Lit.5):
142°).

§-Pyrogallit (X): Das B-Isomere befindet sich im acetonldslichen Anteil des obigen
Hydrieransatzes. Beim Abdampfen des Acetons blieb jedoch ein Sirup zuriick, der nicht zur
Kristallisation gebracht werden konnte. Er wurde daher in seiner Gesamtheit mit Benzoyl-
chlorid/Pyridin acyliert. Das Reaktionsprodukt wurde zur Entfernung o6liger Beimengungen
mit Athanol digeriert und der Riickstand aus FEisessig umkristallisiert. Farblose Kristalle
vom Schmp. 184° (Lit.5): 184°), Ausb. 10.2 g. Diese Ausbeute an Tribenzoylverbindung
entspricht einem etwa 30-proz. Umsatz von Dihydropyrogaliol zu 8-Pyrogallit.

Die Tribenzoylverbindung lieB sich mit methanol. 2» NaOH nach den Angaben vonv
H. LinpeMANN und A. DE LANGES) zum krist. 8-Pyrogallit (X) vom Schmp. 124 —125° ver-
seifen.

ALMUTH KLEMER

Synthese eines Trisaccharides mit verzWeigter Struktur
(4-0.,6-p-Bis-D-glucosido-D-glucose) *)

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Miinster (Westf.)
(Eingegangen am 10. Oktober 1958)

B-Benzyl-2.3-dibenzyl-n-glucosid ergibt auch mit einem UberschuBl an «-Aceto-
brom-p-glucose das Disaccharid £-Benzyl-2.3-dibenzyl-2’.3".4".6'-tetraacetyl-
gentiobiosid in ca. 75-proz. Ausbeute. Aus [3-Benzyl-2.3.2".3’-tetraacetyl-4".6'-
benzal-maltosid und «-Aceto-brom-p-glucose wird nach Verseifen der Acetyl-
gruppen und hydrierender Abspaltung des Benzylrestes 6-3-pD-Glucosido-4'.6'-
benzal-maltose und daraus durch nochmalige Hydrierung das freie verzweigte
Trisaccharid 4-o,6-3-Bis-p-glucosido-bD-glucose erhalten.

Noch vor einigen Jahren waren Oligosaccharide mit verzweigter Struktur, im fol-
genden ,,verzweigte** Oligosaccharide? genannt, unbekannt. Inzwischen zeigte sich,
daB einige Alkaloidglykoside aus Solanum-Arten verzweigte Strukturen besitzen?.

*) Auszug aus der Habilitationsschrift A. KLEMER, Miinster 1958.

1) Oligosaccharide, bei denen zwei oder mehr Monosaccharid-Reste mit den alkoholischen
Hydroxylgruppen eines Monosaccharides verbunden sind, werden als ,,verzweigt* bezeichnet.
Der Begriff ,,verzweigt‘‘ bezieht sich also nicht auf die Kohlenstoffketten der einzelnen Mono-
saccharid-Reste, sondern auf die Anordnung der Monosaccharid-Bausteine.

2} R.KunnN, I. Low und H. TrRiscHMANN, Chem. Ber. 88, 1492, 1690 [1955]; ebenda 90, 203
[1957]; Angew. Chem. 68, 212 [1954].



1959 Synthese eines Trisaccharides mit verzweigter Struktur 219

Auflerdem wurden drei fucosehaltige Oligosaccharide dieses Typs in der Frauenmilch
gefunden?.

Von besonderem Interesse sind diese Trisaccharide auf Grund ihrer Bedeutung als
Strukturelemente der zahlreichen verzweigten Polysaccharide. Sie konnten aber
bisher weder durch den chemischen noch durch den enzymatischen Abbau verzweigtef
Polysaccharide erhalten werden, obwohl unter den Hydrolysenprodukten systematisch
nach ihnen gesucht wurde4. Thre Synthese war von hohem Interesse, denn die Kennt-
nis der Eigenschaften solcher Stoffe, insbesondere ihrer Hydrolysengeschwindigkeit
und der dabei auftretenden Spaltprodukte, lieBe moglicherweise Riickschliisse darauf
zu, weshalb solche Oligosaccharide noch niemals beim sauren Abbau der Poly-
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Die freien Hydroxylgruppen sind durch horizontale Striche, die acetylierten durch vertikale
Striche am Ende der horizontalen bezeichnet. Trit. = Trityl-; Bz = Benzyl-; Ph = Phenyl-.
(Legende zu den Formeln I—XI)

saccharide erhalten wurden. 1956 gelang erstmalig die Synthese eines Derivates eines
verzweigten Trisaccharids, des B-Methyl-6-[B-D-glucosido({1.5)]-4".6’-4thyliden-cello-
biosidsS, und 1957 wurde in einer kurzen Mitteilung iiber die Synthese von 6-8-D-
Glucosido-maltoseS berichtet. Ferner erhielten G.O.AspiNALL und R.J. FERRIER 7
kiirzlich als Nebenprodukt B-Benzyl-3.4-[bis-D-xylosido(1.5)]-L-arabinosid. Auf en-

3) R.KuHN und Mitarbb., Angew. Chem. 67, 184 [1955]; Chem. Ber.91, 394 [1958]; Liebigs
Ann. Chem. 611, 249 [1958]; J. MoNTREUL, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 242, 192, 828
[1956].

4 M.L.WoLFroM, E.N.LAsseTTRE und A.N. o’NEiLL, J. Amer. chem. Soc. 73, 595 [1951];
A.TaompsoN und M. L. WoLFROM, ebenda 73, 5849 {1951]; M. L. WovrrroM, J. T. TYREE,
T.T. GaALxowsk1 u. A. N. o’NEILL, ebenda 73, 4927 [1951].

5) A.KLEMER, Chem. Ber. 89, 2583 [1956). 6) A.KLEMER, Angew. Chem. 69, 638 [1957].

7) J. chem. Soc. [London] 1958, 1501.
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zymatischem Wege sind zwei weitere verzweigte Trisaccharide aufgebaut worden.
Diese enthalten f-1.4- und «-1.2-Bindungen®.

Ein einfacher Weg, um zu einem Trisaccharid des 4.6-Bis-p-glucosido-Typs zu ge-
langen, solite in der Reaktion eines p-Glucose-Derivates mit freien Hydroxylgruppen
am C-4 und C-6 mit 2 Moll. x-Acetobrom-D-glucose bestehen. Dieser Weg fiihrte je-
doch nur zum Gentiobiose-Derivat. Dazu wurde $-Benzyl-p-glucosid zum B-Benzyl-
4.6-benzal-p-glucosid (I) umgesetzt und sodann seine noch freien Hydroxylgruppen
mit Benzylchlorid in Gegenwart von Kaliumhydroxyd veréithert (II). Ohne Schéidigung
der Glucosidbindung lieB sich der Benzalrest mit methanol. Salzsiure abspalten, und
man erhielt in guten Ausbeuien f-Benzyl-2.3-dibenzyl-p-glucosid (III). Die Konden-
sation mit «-Acetobrom-p-glucose wurde in Chloroform in Gegenwart von Silberoxyd
und wasserfreiem Calciumsulfat vorgenommen%, wobei pro Mol. III mindestens
2 Moll. «-Acetobrom-p-glucose verwendet wurden. Statt des gewiinschten Trisac-
charid-Derivates wurde jedoch in einer Ausbeute bis zu 75% das {3-Benzyl-2.3-di-
benzyl-tetraacetyl-gentiobiosid (IV) isoliert. Zur Identifizierung von IV wurden seine
Benzylgruppen hydrierend abgespalten und das Produkt in $8-Octaacetyl-gentiobiose
(V) iibergefiihrt. Letztere war identisch mit auf anderem Wege dargestelltem Material.
Dieses Ergebnis zeigt, daB offenbar die Hydroxylgruppe am C-4 in IV bzw. Il nicht
zur Reaktion mit Acetobromglucose befihigt ist.

Nach den bisherigen Untersuchungens.® sind jedoch verzweigte Trisaccharide des
4.6-Bis-p-glucosido-Typs liber geeignet substituierte 1.4-verkniipfte Disaccharide mit
freier Hydroxylgruppe am C-6 zuginglich. Letztere sind iiber die 4’.6’-Aldehydverbin-
dungen der Disaccharid-glykoside erhiltlich.

Es zeigte sich, daB Aldehyde in Analogie zu ihrer Reaktion mit Monosacchariden
in 1.4-verkniipften Disacchariden die Hydroxyle am C-4’ und C-6" verschlieBen. Die
Aldehydverbindungen diirften ganz allgemein fiir Synthesen von C-6-Derivaten dieser
Disaccharide von Nutzen sein.

Zur Synthese von 4-u, 6-8-Bis-p-gluccsido-p-glucose (vgl. 1. ¢.6)) wurde aus 3-Benzyl-
maltosid unter den iiblichen Bedingungen (3-Benzyl-4’.6’-benzal-maltosid (VI) darge-
stellt. Die Acetylierung fithrte zu dem Pentaacetat VII, Die Stellung des Benzalrestes
ergab sich aus der Methylierung von VI und der anschlieenden Hydrolyse. Nach
chromatographischer Trennung an einer Cellulosesiulel® wurden 2.3.6-Trimethyl-
D-glucose und 2.3-Dimethyl-p-glucose in etwa dquimolekularen Mengen in reiner
Form erhalten. Mit diesem Ergebnis ist nur die Struktur VI vereinbar>. Die noch
freie primire Hydroxylgruppe am C-6-Atom von VI wurde durch den Tritylrest ver-
schlossen und das Produkt ohne Isolierung in das Tetraacetat (VIII) iibergefiihrt. Die
Abspaltung des Tritylrestes aus VIII gelang ohne Schidigung der Benzalgruppierung
in guten Ausbeuten mit etwas mehr als der dquivalenten Menge Bromwasserstoff in
Ather. Durch Anwendung bestimmter Losungsmittelgemische (s. Versuchsteil) wurde

8) R. W. BAILEY, S.A.BARKER, E.J. BourNE und M. STACEY, Nature [London) 176, 1164
[1955]; S. A.BARKER, E.J. BOURNE, P. M. GrRaNT und M.STACEY, ebenda 178, 1221 [1956].

9 Vgl. W.T. Haskins, R. M. HAN und C.S.Hupson, J. Amer. chem. Soc. 63, 1725
[1941].

10) L, HoucH, J.K.N.Jones und W.H. WaDMAN, J. chem. Soc. [London] 1949, 2511.
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erreicht, daB das Spaltprodukt IX aus der Reaktionslosung ausfiel und somit vor
weiterem Angriff des Bromwasserstoffes geschiitzt war. Triphenylbrommethan blieb
dabei im wesentlichen in Losung. Eine Acylwanderung wurde, ebenso wie friiher an
dem analog gebauten Cellobiose-Derivat®, nicht beobachtet. Die Struktur von IX
wurde durch die Riicktritylierung zu VIII und durch die Acetylierung zu VII bewiesen.
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Die Kondensation mit a-Aceto-brom-p-glucose wurde, wie bei III beschrieben,
durchgefiihrt. Fiir die Isolierung des Reaktionsproduktes wurde die chromatographi-
sche Reinigung seines Benzal-Derivates an Cellulosepulver herangezogen. Dieser Weg
wurde gewihlt, weil nur ein Trisaccharid, in dem sich noch der Benzal-Rest befindet,
nach dem Gang der Synthese mit Sicherheit eine verzweigte Struktur besitzt. Dazu
wurde das Reaktionsgemisch nach ZeMpLEN verseift. Der Benzyl-Rest lieB sich dann
hydrogenolytisch mit Pd-Mohrt! in Tetrahydrofuran/Wasser bei pm 6.6—6.8 ab-

t1) G.TAusz und N.v.PUTNOKY, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1576 {1919]; N.K.RICHTMYER,
J. Amer. chem. Soc. 56, 1633 [1934].
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spalten, ohne daB die Benzalgruppe angegriffen wurde. Die genaue Einstellung des
pu-Wertes war von grofler Wichtigkeit. Hydrierte man bei pu-Werten iiber 7, so er-
folgte die Abspaltung des Benzyl-Restes nur sehr langsam und unvolistdndig, im
stirker sauren Gebiete fand andererseits zusitzlich eine merkliche Abspaltung des
Benzal-Restes statt. 6-3-D-Glucosido-4'.6’-benzal-maltose (X) wurde in reiner kri-
stalliner Form erhalten. Daraus wurde das freie Trisaccharid 4-«,6-3-Bis-D-glucosido-
D-glucose (6-3-pD-Glucosido-maltose; 4-x-D-Glucosido-gentiobiose) (XI) durch noch-
malige Hydrierung mit Pd-Mohri2 in Methanol/Essigester, nunmehr bei pg 5—6,
analytisch und papierchromatographisch rein gewonnen. Sie ist ein weiBes Pulver mit
dem spezif. Drehwerte von -+ 84.4° in Wasser. Thre Loslichkeitseigenschaften ent-
sprechen denen anderer Maltotrisaccharide.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

p-Benzyl-4.6-benzal-D-glucosid (1): 5g f-Benzyl-D-glucosid13) werden mit 13ccm Benzal-
dehyd und 4g Zinkchlorid 18 Stdn. geschiittelt. Sodann wird das Reaktionsgemisch zur Ent-
fernung iiberschiiss. Benzaldehyds 2mal mit je 30ccm Petroldther behandelt. Der zuriick-
bleibende Sirup erstarrt beim Eingieen in Eiswasser. Das Rohprodukt wird mit Eiswasser
und dann mit Petroldther gewaschen. Es wird in 30ccm heiBem Methanol, dem 2 Tropfen
konz. Ammoniak zugesetzt sind, gelost und mit ca. 10ccm Wasser bis zu eben beginnender
Triibung versetzt. Im Eisschrank kristallisieren 4.7g (71 % d. Th.) I aus. Schmp. 159 —160°,
[o]3: —80° (Dioxan; ¢ = 1).

Cy0H2206 (358.4) Ber. C 67.02 H6.19 Gef. C 66.93 H 6.10

[-Benzyl-2.3-dibenzyl-4.6-benzal-D-glucosid (I1): Die Verbindung wird entsprechend der
Vorschrift zur Darstellung von B-Phenyl-2.3-dibenzyl-4.6-benzal-D-glucosid 14) gewonnen.
Ausb. 65% d. Th., Schmp. 135—136°, [x]}: —53° (absol. Chlif.; ¢ = 2).

C34H3406 (538.6) Ber. C 75.81 H 6.36 Gef. C75.51 H 6.14

f-Benzyl-2.3-dibenzyl-D-glucosid (IIT): Die Darstellung erfolgt entsprechend der Vorschrift
fiir die B-Phenyl-Verbindung14). Ausb. ca. 75% d. Th., Schmp. 112—113°, [«¢}%: —6.5° (Ace-
R € =2 HayO6 (450.5) Ber. C71.98 H 6.7l Gef. C71.81 H 6.80

p-Benzyl-2.3-dibenzyl-2'.3’ .4’ .6'~tetraacetyl-gentiobiosid (1V): In einer braunen Schliff-Fla-
sche werden 2.25g i. Hochvak. bei 40° getrocknetes II7 in 20ccm alkoholfreiem, trockenem
Chlf. gelost, mit 6g Silberoxyd15), 12g wasserfreiem Calciumsulfat und einigen Glasperlen
versetzt und das Ganze ca. 5 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Sodann werden 0.5g Jod
hinzugefiigt und dann eine Lésung von 4g a-Acerobrom-D-glucose in 10ccm absol. Chlf. in
3 Portionen !/,stiindlich unter stindigem Schiittein. Nach 5tdgigem Schiitteln hat sich stets
die gesamte a-Acetobrom-D-glucose umgesetzt. Zur Pritfung wird 1 Tropfen der Losung auf
Abwesenheit von Br® gepriift. Die anorg. Salze werden abgesaugt und mit Chlf. gewaschen.
Die vereinigten Chlf.-Filtrate werden erst mit einer Natriumhydrogencarbonatldosung, dann
mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und die Chlf.-Loésung i. Vak. bei 35°
12) QO.TH.ScHMIDT und W.STAAB, Chem. Ber. 87, 388 [1954].
13} E.FiscHER und B. HELFERICH, Liebigs Ann. Chem. 383, 71 [1911].

14) F. MicHeeL und A.KLEMER, Chem. Ber. 91, 663 [1958]; vgl. auch K. FREUDENBERG und
E.PLANKENHORN, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 621 [1940].

15) B.HeLrerICH und- W. KLeIN, Liebigs Ann. Chem. 450, 225 [1926].
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Badtemp. eingedampft. Man erhilt einen Sirup, der am besten nach dem Animpfen*) aus
Athanol kristallisiert. Aus dem gleichen Losungsmittel wird umkristallisiert. Ausb. ca. 2.8g
(70—759% d. Th.). Schmp. 145—146°. [x]#?: —48° (Chlf.; ¢ = 1.1).

C41H43015 (780.8) Ber. C 63.07 H 6.20 Gef. C62.85 H 5.52

B-Octaacetyl-gentiobiose (V)

1. Hydrierende Spaltung von 1V: Etwa 200mg PdCl, werden in einer Hydrierbirne in 30ccm
Methanol/Essigester (1:1) suspendiert und hydriert. Das Pd-Mohr wird einmal mit Methanol
gewaschen und davon dekantiert. Auf den Katalysator gibt man die Losung von 1g IV in
30 ccm des obigen Losungsmittelgemisches und hydriert wie iiblich. Die Wasserstoff-Aufnahme
ist im Durchschnitt nach 3 Stdn. beendet. Nach dem Abfiltrieren werden Birne und Kataly-
sator mit Methanol gewaschen und die vereinigten Lésungen i. Vak. zum Sirup eingedampft.
Der Riickstand ist papierchromatographisch einheitlich (2°.3".4’.6-Tetraacetyl-gentiobiose),
Ry-Wert 0.60 (Whatman I, Butanol/Pyridin/Wasser (3:1:1), aufsteigend, entwickelt mit
ammoniakalischer Silbernitratlosung).

2. Acetylierung zu V: Der exsikkatortrockene Sirup wird mit 500mg wasserfreiem Natrium-
acetat und 5ccm Acetanhydrid im Verlaufe von 1 Stde. unter hdufigem Umschiitteln auf 100°
erhitzt und 4 Stdn. auf dieser Temp. gehalten. Zum SchluB wird 20 Min. auf 120° erhitzt. Nach
der tiblichen Aufarbeitung wird das Rohprodukt 2mal aus Athanol umkristallisiert. Ausbeute
615mg (789 d. Th.). Schmp. 193 —194°. Schmp. einer auf anderem Wege dargestellten 3-
Octaacetyl-gentiobiose 194 —195°. Misch-Schmp. 194°.

B-Benzyl-4'.6'-benzal-maltosid (VI): 15g (-Benzyl-maltosid16) werden mit 50ccm frisch
dest. Benzaldehyd und 10g wasserfréiem Zinkchlorid 20 Stdn. geschiittelt. Sodann 1468t man
das viskose Reaktionsgemisch in 250ccm Eiswasser eintropfen. Die erhaltene Suspension
wird zentrifugiert und die wiaBr. Schicht abgehebert. Den zuriickbleibenden Sirup 1468t man
nochmals in 100ccm Eiswasser tropfen. Nach dem Zentrifugieren und Entfernen der wafir.
Schicht wird der Sirup 2mal mit je 50 —100ccm Ligroin 5—10 Min. geschiittelt und das Li-
groin abgehebert und verworfen. Das so gereinigte Rohprodukt wird in 50ccm Athanol ge-
16st, der pr-Wert mit konz. Ammoniak auf 8 —9 gebracht und die L3sung i. Vak. eingedampft.
Der Riickstand wird mit 30ccm absol. Athanol verrieben. Dabei kristallisiert die Benzalver-
bindung aus. (Die ersten Impfkristalle wurden durch die Reinigung des Rohproduktes iiber
das krist. Acetat (vgl. VII) und dessen Verseifung nach ZeMrLEN erhalten.) Nach dem Ab-
saugen wird gut mit absol. Petrolidther gewaschen. Zum Umbkristallisieren wird die Substanz
mit 50—75ccm heiem absol. Athanol aufgenommen. Im Eisschrank kristallisieren 10g
(55% d. Th.) VI aus, die durch Trocknen i. Hochvak. bei 40° von noch anhaftendem
Benzaldehyd befreit werden. Schmp. unscharf zwischen 112 und 116°. [x]$?: +15.8 + 1°
(Pyridin; ¢ = 1.2).

Cy6H32011 (520.5) Ber. C59.99 H 6.20 Gef. C59.33 H 6.28

(-Benzyl-2.3.6.2".3"-pentaacetyl-4'.6"-benzal-maltosid (VII): 1g VI wird mit einem Ge-
misch aus 7ccm Acetanhydrid und 14ccm Pyridin 2 Tage bei Raumtemp. acetyliert. Die Lo-
sung 4Bt man in ein Gemisch aus 100ccm Eiswasser und 20ccm Chlf. eintropfen, schiittelt
die waBr. Schicht noch einmal mit Chlf. aus, wischt die vereinigten Chlf.-Ldsungen wie
iiblich siurefrei und arbeitet auf. Es wird ein Sirup erhalten, der aus Athanol kristallisiert.

*} Die ersten Impfkristaile wurden durch chromatographische Auftrennung des Sirups an
Magnesol mit Benzol/Athanol (100:1) erhalten, vgl. W.H. Mc.NeeLy, W.W.BINKLEY und
M. L. WoLFrOM, J. Amer. chem. Soc. 67, 527 [1945].

16) B. HeLrericH und W. SPEICHER, Liebigs Ann. Chem. 579, 106 [1953].
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Umkristallisiert wird aus dem gleichen Losungsmittel. Ausb. 1.18g (84 9 d. Th.); Schmp. 215°.
[o]#: 4 0° (Chlf, c=2;¢c=4).

C36H42016 (730.7) Ber. C59.17 HS5.79 Gef. C59.17 H5.78

p-Benzyl-2.3.6.2'.3’~pentamethyl-4' .6’-benzal-maltosid: 1.5g VI werden in 18ccm Dimethyl-
formamid mit 7ccm Methyljodid und 7g Silberoxyd methyliert und aufgearbeitet1?). Der er-
haltene Sirup kristallisiert beim Verreiben mit absol. Ather. Es wird abgesaugt und das Roh-
produkt aus 3cem absol. Ather umkristallisiert. Bei 0° kristallisieren ca. 600 mg reines Penta-
methylderivat aus. Die Mutterlaugen werden vereinigt, eingedampft und das teilweise krist.
Produkt ein zweites Mal in 12ccm Dimethylformamid mit 4.5 ccm Methyljodid und 4.5g Sil-
beroxyd methyliert und aufgearbeitet. Gesamtausb. 1.14g (679, d. Th.). Schmp. 141 —142°;
[]#: +37.2° (Chlfm.; ¢ = 1).

C31H42011 (590.6) Ber. C 63.03 H 7.17 OCH3 26.27 Gef. C 63.32 H 7.28 OCHj3; 26.20

Hydrolyse: 750mg der vorstehenden Pentamethylverbindung werden in 35ccm 17 H;SO4
suspendiert und auf dem Dampfbade unter RiickfluBl erhitzt. Nach 3 Stdn. ist die gesamte
Substanz in Losung gegangen. Nach weiteren 5 Stdn. werden mit Wasserdampf Benzylalkohol
und Benzaldehyd entfernt und die Lésung mit Bariumhydroxydlésung neutralisiert. Das Ba-
riumsulfat wird abzentrifugiert, mit Wasser gewaschen und die vereinigten wéaBr. Losungen
i. Vak. zum Sirup eingeengt.

Eine Probe wird papierchromatographisch ausgewertet. Es werden 2 Flecken gefunden, die
durch Vergleichssubstanzen als 2.3-Di- und 2.3.6-Trimethyi-D-giucose identifiziert werden.
(Whatman I, aufsteigend, Butanol/Pyridin/Wasser (3:1:1)). Zur priparativen Trennung der
beiden Methylzucker wird der Sirup an einer Cellulosesiule mit Hilfe eines automatischen
Fraktionssammlers mit Ligroin (Sdp. 100—120°)/n-Butanol/Wasser (60:38:2) chromato-
graphiert 18}, Die ablaufende Fliissigkeit wird in 6-ccm-Anteilen in Reagenzglisern aufgefangen.
Diese werden mit Anilinphthalat ausgetestet. Der Nachweis ist deutlich positiv in Réhrchen
7— 18 (Frakt. 1) und 38 —70 (Frakt. 2).

Frakt. 1 wird i. Vak. eingedampft. Der Riickstand kristallisiert aus Ather. Schmp. 113°,
[o]#: +69.5° (Wasser; Endwert). Die Daten stimmen mit denjenigen auf anderem Wege dar-
gestellter 2.3.6-Trimethyl-D-glucose tiberein.

Frakt. 2 hinterldBt nach dem Eindampfen einen Sirup, der nach dem Animpfen mit 2.3-Di-
methyl-D-glucose aus Essigester rasch kristallisiert. Schmp. 109—111°. [a]#: +50° (Wasser;
Endwert). Identifizierung durch Misch-Schmp. und die optische Drehung mit authent.
Material.

B-Benzyl-6-trityl-2.3.2.3'~tetraacetyl-4'.6"-benzal-maltosid ( VIII): 10g getrocknetes VI wer-
den in 50ccm absol. Pyridin suspendiert, mit 6 g (10% UberschuB) Tritylchlorid versetzt und
7 Stdn. bei 90—100° gehalten. Nach dem Abkiihlen auf 0° wird ein gekiihltes Gemisch aus
50ccm Acetanhydrid und 90ccm absol. Pyridin hinzugefiigt und 1!/, Tage bei Raumtemp.
belassen. Sodann 148t man die gelbrote Losung unter Rithren einem Gemisch aus ca. 100ccm
Chif. und ca. 2/ Eiswasser zutropfen, trennt die Chlf.-Schicht im Scheidetrichter ab und
schiittelt die wiBr. Phase noch einmal mit 50ccm Chlf, aus. Die Chlf.-Lésungen werden
mit kalter Natriumhydrogencarbonatlosung siurefrei gewaschen, getrocknet und i. Vak. bei
35° Badtemp. eingedampft. Der Riickstand wird mit absol. Athanol aufgenommen und dieses
i. Vak. wieder abdestilliert. Dabei kristallisiert VIII aus. Die Kristallisation wird durch Zu-
gabe von 100ccm absol. Athanol vervollstindigt. Das Rohprodukt wird nach 1stdg. Stehen-
lassen bei Raumtemp. abgesaugt, in ca. 50ccm warmem Chlf, gelost und die 3fache Menge

17) R.KunN, H. TRiscHMANN und J. Low, Angew. Chem. 67, 32 [1955].
18) L.HouacH, J.K.N.Jones und W.H. WaDMAN, J. chem. Soc. [London) 1949, 2511.
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heifles absol. Athanol hinzugefilgt. Die beim Abkiihlen auf Raumtemp. ausgefallene Fraktion
ist im Durchschnitt zur Weiterverarbeitung geniigend rein (Schmp. 198 —203°). Durch Ab-
kiithlen der Mutterlauge im Eisschrank list sich noch eine zweite Fraktion gewinnen, die in der
4fachen Menge Chlf. gelost wird und durch Zugabe der 12fachen Menge an heiBem Athanol
wieder zur Kristallisation gebracht wird. Ausb. 12—14g (ca. 759 d. Th.). Nochmaliges Um-
kristallisieren liefert das fast schmelzpunktsreine Produkt. Schmp. 204 —205°; [a]¥: +-7.4°
(Chlf; ¢ = 2.5). VIII ist leicht loslich in Chlf. und Benzol, ziemlich gut 1slich in Ather
und sehr schwer laslich in Athano! oder Methanol.

Cs3H54015 (931.0) Ber. C68.37 H 5.84 Gef. C67.29 H 5.35

B-Benzyl-2.3.2".3’-tetraacetyl-4'.6'-benzal-maltosid (1X): 2g i. Vak. bei 80° getrocknetes
VIII werden bei Raumtemp. in 4ccm trockenem, alkoholfreiem Chlf. gelést. Sodann werden
10ccm absol. Ather hinzugefiigt und die Losung vorsichtig im Eisbad abgekithlt. Nach Zugabe
von 4ccm einer 0.57 n dther. Bromwasserstoffldsung *) (3% mehr als die dquiv. Menge) wird
das Reaktionsgemisch 11/, Min. bei Raumtemp. geschiittelt. Dabei beginnt /X auszufallen.
Die Abscheidung wird durch Zugabe eines eiskalten Gemisches aus 10ccm Ather und 3 com
Petrolither (Sdp. 60 —80°) und ca. 1 min. Abkiihlen im Eis/Kochsalzbad vervollstindigt. Der
Niederschlag wird auf einem schnellaufenden Filter rasch abgesaugt und einmal mit kaltem
Ather/Petrolidther-Gemisch (1:1) gewaschen. Das Rohprodukt trigt man in ein Gemisch
aus 15ccm Chlf., ebensoviel Eis und 4ccm Natriumhydrogencarbonatlosung ein und 1aft
letztere im Scheidetrichter unter hiufigem Schiitteln 1/4 Stde. einwirken, um mitausgefallenes
Tritylbromid zu hydrolysieren. AnschlieBend wéscht man noch einmal mit Wasser, trocknet
die Chif.-Losung iiber Natriumsulfat und verdampft das Chlf. i. Vak. bei 30° Badteinp.
Der Riickstand wird mit 2ccm Chlf, aufgenommen und unter Reiben die 3 —4fache Menge
absol. Ather hinzugefiigt. Dabei erstarrt das Gemisch. Nach kurzem Abkiihlen bei 0° wird
das Produkt scharf abgesaugt und durch Ldsen in 3ccm warmem: absol. Chlf. und Zugabe
von 6ccm absol. Ather krist. erhalten. Die Ausbeuten schwanken zwischen 550 und 750 mg.
Schmp. 213--216°.

Je nach Gebrauch werden mehrere Spaltungen bis zu dieser Stufe getrennt durchgefiihrt.
Die Rohprodukte werden vereinigt und aus Chlf. mit Ather umkristallisiert. Ausb. aus
5 Ansitzen: im Durchschnitt 3g (409 d. Th.), Schmp. 220—221°; [«]¥: +2.5 + 0.1° (Chlf.;
¢ = 2). IX ist leicht 1oslich in Chif, und Benzol, weniger gut in Alkoholen und schwerldslich
in Ather und Athanol/Wasser-Gemisch (1:10) (vgl. X).

C34H40015 (688.7) Ber. C 59.32 H5.86 Gef. C 59.41 H 6.09

f-Benzyl-6-trityl-4'.6'-benzal-2.3.2’ .3'-tetraacetyl-maltosid (VIII) aus IX: 150mg IX werden
mit 65mg Tritylchlorid in 0.5¢ccm absol. Pyridin 6 Stdn. bei 90—100° umgesetzt. Nach dem
Abkithlen wird in Eiswasser gegossen, wobei VIII als weifle Masse ausfillt, die alsbald durch-
kristallisiert. Nach 2 Stdn. wird diese abgesaugt und nach dem Trocknen aus Chif. und
Athanol umkristallisiert. Ausb. 123mg VIII; Schmp. 206°.

Aus der Mutterlauge kénnen noch 48 mg eines weniger reinen Produktes vom Schmp.
199 —203° isoliert werden. Gesamtausb. 171mg (859 d.Th.), Misch-Schmp. mit VIII aus
VI: 205—206°.

p-Benzyl-2.3.6.2".3’~pentaacetyl-4'.6"-benzal-maltosid (VII) aus IX: 125mg IX werden mit
einem Gemisch aus 1ccm Acetanhydrid und 2ccm Pyridin durch 16stdg. Stehenlassen bei
Raumtemp. acetyliert und aufgearbeitet, wie bei VII angegeben ist. Ausb. 103mg (777,
d. Th.). Schmp. und Misch-Schmp. mit VII aus VI: 215—216°.

*) Die ather. Bromwasserstofflosung soll etwa 0.5 n sein.
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4'.6’-Benzal-6-8-D-glucosido-maltose (X)

1. Kondensation von IX mit a-Aceto-brom-D-glucose: 2g IX werden in 14ccm absol. Chif.
geldst und in Gegenwart von 14 g wasserfreiem Calciumsulfat, 2.8 g Silberoxyd und etwas Jod
mit 1.2g Acetobrom-D-glucose in 6ccm absol. Chif., wie bei IV beschrieben, umgesetzt und
aufgearbeitet. Nach dem Eindampfen der Chlf.-Losung wird ein teilweise krist. Produkt
erhalten. Zur Entfernung von 2.3.4.6-Tetraacetyl-p-glucose 16st man es in 50ccm heilem absol.
Athanol weitgehend und ldBt es heiB in 500ccm Wasser von ca. 20° eintropfen. Man 145t
5 Min. stehen, saugt von dem ausgefallenen weiBen, flockigen Produkt ab und trocknet es im
Exsikkator. Ausb. ca. 2.5g.

2. Das Produkt wird zur Verseifung der Acetylgruppen in einem Gemisch aus 20ccm absol.
Methanol und 8ccm /19 NaOCH; suspendiert. Nach 4stdg. Schiitteln ist Losung eingetreten.
Man 148t noch 12 Stdn. bei Raumtemp. stehen und dampft sodann i. Vak. zur Trockne ein.

3. Hydrierende Abspaltung der Benzylgruppe: Das entacetylierte Reaktionsgemisch wird in
einem Gemisch aus 20ccm Tetrahydrofuran und 25ccm Wasser gelost und der pa-Wert mit
verd. Siure genau auf 6.6 —6.8 eingestellt. Diese Losung wird mit 150 mg Pd-Mohr11) versetzt
und wie iiblich hydriert. Die Wasserstoffaufnahme ist in den meisten Fillen nach 6—8 Stdn.
beendet. Sodann wird vom Katalysator abfiltriert, mit Tetrahydrofuran/Wasser gewaschen,
der pu-Wert des Filtrates mit verd. Ammoniak auf 7.5 gebracht und die Losung bei hochstens
35° Badtemp. i. Yak. zum Sirup eingeengt.

4. Die chromatographische Trennung: Der Sirup wird in einigen ccm Methanol geldst, mit
Cellulosepulver angeteigt, getrocknet und auf eine Cellulosepulver-Sidule (Linge 35cm;
& 4cm) gebracht (vergl.18)). Entwickelt wird zuniichst mit 200ccm eines Gemisches von Li-
groin/n-Butanol/Wasser (60:38:2), dann mit ca. 300ccm eines Gemisches von n-Butanol/Py-
ridin/Wasser (6:1:1). Die ersten 40ccm der durchlaufenden Fliissigkeit werden verworfen,
sodann fingt man in 8-ccm-Fraktionen mit Hilfe eines automatischen Fraktionssammlers auf.

Diese werden auf dem Papier mit ammoniakalischer Silbernitratlosung getestet. Der Nach-
weis ist stark positiv in den Réhrchen 30 —48, wird dann schwach und wieder deutlich positiv
in den Rohrchen 52 —70.

In den Rohrchen 30 —48 befindet sich reine 4'.6’-Benzal-maltose, in den Réhrchen 52—70
die Benzalverbindung des Trisaccharides X, ebenfalls in papierchromatographisch reiner
Form. Die Fraktionen 52—70 werden vereinigt und die Lsung bei 30° Badtemp./1 Torr zum
Sirup eingedampft. Der Riickstand wird in der Wirme in sehr wenig Athanol/Wasser geldst.
Im Eisschrank kristallisiert X aus. Ausb. 150—170mg (ca. 109 d. Th.). Schmp. 168 —170°;
[o]i2: +70° (Methanol/Wasser (2:1); ¢ = 0.8). (Eine Mutarotation kann nicht beobachtet
werden.)

Co5H36016 (592.5) Ber. C 50.67 H 6.12 Gef. C 50.50 H 6.62
4-a,6-f-Bis-D-glucosido-D-glucose (6-f-D-Glucosido-maltose; 4-a-D-Glucosido-gentiobiose)
(X1): Eine Losung von 100mg X in absol. Methanol/Essigester (1:1) wird auf Pd-Mohr aus
50mg PdCl, gegeben (s. V). AuBerdem gibt man eine Spur PACl, hinzu. Dadurch stellt sich
wihrend der Hydrierung ein pa-Wert von 5—6 ein. Nach ca. 10 Stdn. ist die Wasserstoff-Auf-
nahme beendet. Der Katalysator wird abfiltriert und mit heiflem Methanol gewaschen. Die
durch Zugabe eines Tropfens Ammoniak neutralisierte Lésung wird i. Vak. eingedampft. Das
erhaltene Rohprodukt wird aus wenig heiBem Methanol/Wasser umgefillt. Es ist analytisch
und papierchromatographisch rein. Ausb. 77mg (90.5%; d. Th.)). [«]¥: +84.4° (Wasser;
¢ = 0.85). Re-Wert: 0.04 (Whatman I), n-Butanol/Pyridin/Wasser (3:1:1), aufsteigend, ent-
wickelt mit ammoniakalischer Silbernitratlosung. (Rr-Wert von Maltose unter diesen Bedin-
gungen: 0.10). '
C18H32016 (504.4) Ber. C42.86 H 6.39 Gef. C42.97 H 6.86





