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Vor einiger Zeit ist die Synthese nichtreduzierender Disaccharide durch Umsetzung von 
Acetohalogenosen und partiell acetylierten Aldosen rnit freiem Lactolhydroxyl in Nitro- 
methan mittels Hg(CN)2 beschrieben worden'). DaS die Reaktionsprodukte, auch wenn 
sic kristallisieren, konstitutionell und sterisch nicht einheitlich sein miissen, ist schon damals 
diskutiert worden. Es hat sich aber noch eine weitere Komplikation herausgestellt. Unter 
Umstiinden reagiert das Hg(CN)2 direkt mit der Acetohalo- 
genose zu einer I-Cyan-Verbindun& die sich dann manchmal H OAc 
nur sehr schwer von dem gesuchten Disaccharid trennen IILBt. H &-A 

A/bAc Ih\c/H So gelang es, durch Umsetzung von Acetobromgalaktose in 
Nitromethan rnit Hg(CN)2 eine schbn kristallisierte I-Cyan- I\H / \CN 
2.3.4.6.-tetraacetyl-galaktopyranose, sehr wahrscheinlich die c----O 
P-Verbindung, zu gewinnen. CH2.0Ac 

lich der Acetylbestimmung (4 Acetylgruppen), dadurch bewie 
sen, daD Fehlingsche Lasung weder vor noch nach dem Kochen rnit SILuren rduziert wird. 
Als Nitril spaltet die Substanz beim Kochen mit h u g e  Ammoniak ab. Die Entacetylierung 
fthrt zu einem bisher amorphen Produkt, bei dem wahrscheinlich auch schon die Verseifung 
der Cyangruppe begonnen hat. Reacetylierung rnit Pyridin/Acetanhydrid fUhrt nicht wider  
zu dem kristallinen Tetraacetylderivat zuriick. 

Eine analoge I-Cyan-2.3.4.6-tetraacetyl-glucopyranose ist schon friiher auf einem etwas 
robusteren Weg hergestellt und beschrieben wordenz). 

Die Gewinnung von acetylierten, nichtreduzierenden Disacchariden unter Beriicksichtigung 
dieser Komplikation wird spgter beschrieben werden. 

I 

Die Konstitution wird, abgesehen von der Analyse einschlieS- AC = CH3CO- 

Dem FONDS DER CHEMIE des VERBANDES DER CHEMISCHEN INDUSTRE sind wir fllr die Unter- 
stiitzung diescr Arbeit zu Dank verpflichtet. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

I-Cyan-2.3.4.6-tetraacetyl-8-( ?)-o-galaktopyranose: In eine Usung von 4.1 g (0.01 Mol) 
Acetobromgalaktose in 20 ccm absol. Nitromethan werden 2.4 g (0.01 Moll Uber P2Os 
getrocknetes. fein zerriebenes Hg(CN)2 eingetragen und die Mischung - das Hg(CN)2 lbst 
sich nur zum Teil auf - unter AusschluO von Feuchtigkeit 24 Stdn. bei Raumtemperatur 
geriihrt. Die ungelbsten Hg-Salze werden Uber Kieselgur abgesaugt, 3 ma1 rnit je 2 ccm Nitro- 
methan ausgewaschen und die vereinigten Filtcate i. Vak. bei einer Badtemperatur von ca. 30" 
zur Trockne eingedampft. Der weiSe krist. Riickstand wird in 90 ccm Methanol gelbst und 
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diese LBsung in eine Mischung von 50 ccm n KBr-Msung mit 50 ccm Eiswasser eingeriihrt. 
Dabei Ellt das Reaktionsprodukt kristallin aus, die Hauptmenge der Hg-Salze bleibt komplex 
gebunden in Msung. Das Rohprodukt wird sorgdltig mit Wasser gewaschen -3.15g - und 
aus 30 ccm Methanol umkristallisiert. Ausb. 1.75 g (49 % d. Th.), Schmp. 168 - 169" (Kupfer- 
block). Fehlingsche LUsung wird weder vor noch nach dem Kochen mit SElure reduziert. 
[a]B: +37.2" (in Chloroform, c = 2.5). 

C1~H19N09 (357.3) Ber. C 50.42 H 5.36 N 3.92 0 40.30 
Gef. C 50.45 H 5.18 N 3.79 0 40.30 

Zur Acetylbestimmung wurden 0.35731 g (1 mMol) n&h dem AuflUsen in 30ccm warmem 
Methanol und nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur mit 10 ccrn Wasser und d a m  mit 
60 ccm n/lo NaOH versetzt. 15 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt und mit n/lo HzS04 
zurilcktitriert (Phenolphthalein). 

Ber. 4CH3CO48.19 Gef. 48.98 

Die nach dem Aufarbeiten isolierte Substanz reduziert weder vor noch nach dem Kochen 
mit SHure Fehlingsche Msung, spaltet in der Hitze mit Natronlauge Ammoniak ab, llDt sich 
aber durch Acetylieren mit PyridinlAcetanhydrid nicht wieder in das kristalline Tetraacetyl- 
produkt Ubeflhren (Verseifung der -CN-Gruppe?). 
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