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202. Kurt H e s s ,  Helga v. Hammers te in  und Wolfgang Gram- 
berg: uber teilweise methylierte Disaccharide (I) .  

[Aus d Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Berlin-Uahlem 
(Eingegangen am 17. April 1937 ) 

a- und P-Methyl-glucosid reagieren mit Benzaldehyd in 4.6-Stellungl) und 
ermdglichen demzufolge auswahlende Substitutionen in 2.3-Stellung sowie 
nach Abspaltung der Benzyliden-Gmppe auf Grund weiterer iibersichtlicher 
Reaktionen in 6-Stellung. Die fur die Konstitutionsermittlting von Starke 
und Cellulose wichtigen 2.3.6-Trisubstitutionsprodukte der Glucose sind 
damit synthetisch zuganglich z ) .  

Wir haben die Monobenzyliden-Verbindungen von Na l tose  und 
Cellobiose - beide in Form ihrer P-Benzyl-glucoside - hergestellt und 
aus ihnen die fiinffach methylierten Disaccharide, denen die Konstitutionen I 
und I1 zukommen, wenn die Reaktionen an Maltose (a-Glucosido-glucose) 
und an Cellobiose (P-Glucosido-glucose) analog den Reaktionen an a- und 
P-Methyl-glucosid verlaufen. Beide Substanzen dienen unb zii weiteren 
Pmsetzungen . 
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2.3 .G.  8.10 - P e n t  a m  e t h y 1 - fi -be n z y 1 - c e 11 obi  o s i d 

1) L o b r y  de  B r u y n  u. 1%'. Alberda  van  E k e n s t e i n ,  Rec. Trar. chim. Pays- 
Bas 22, 159 [1903]; W. Alberda  v a n  E k e n s t e i n  u. J .  J . B l a n k s m a ,  Rec. Trav. chim. 
Yays-Bas 26, 152 bzw. 157 [19OG]; J .  C. I r v i n e  11. J. P. S c o t t ,  Journ. chem. Soc. Lolidon 
103, 575 [1913]; K. F r e u d e n b e r g ,  H. Toepfer  u. C. Chr. Andersen ,  B. 61, 1753 
[1928]; vergl. auch L. Zervas ,  B. 64, 2289 [1931]. 

z, J .  C. I r v i n e  u. J .  K. R u t h e r f o r d ,  Journ. Amer. chem. SOC. 54, 1491 [1932]; 
K. H e s s  11. W. E v e k i n g ,  B. 67, 1908 [1934]; 0. L i t t m a n n  u. K. Hess ,  B. 67, 519 
[1934]. 
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Beschreibung der Versuche. 
M o no  b en  z y li d e n - f3 - b en z y 1 - c ell o b i o s i  d. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde von dem von K.  Hess  und 
C .  Salzniann3 beschriebenen (3-Benzyl-cellobiosid ausgegangen, das in 
Bestatigung der friiheren Angaben aus a-Aceto-brom-cellobiose und Benzyl- 
alkohol bei Gegenwart von Silbercarbonat und nachfolgender Verseifung 
niit niethylalkoholischeni Ammoniak in einer Ausbeute von 60 "4, d. Th. 
gewonnen wird. 

10 g Benzyl-cel lobiosid werden mit 5 g Chlorzink und 25 g reineni 
Benzaldehyd 16 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Da die Benzyliden- 
Verbindung gegen Sauren recht enipfindlich ist, empfiehlt es sich, abweichend 
von der iiblichen Weise aufzuarbeiten. Das Reaktioiisprodukt wird in 
250 ccni Petrolather eingeriihrt und der sich dabei abscheidende Sirup nach 
den1 AbgieWen des Petrolathers mit eiskaltem Ather so lange verrieben, bis 
er kriiiiielig wird nnd sich absaugen la&. Die kriinielige Masse wird in 75 ccm 
I'yridin aufgenommen, wobei sich das Chlorzink in der Hauptmenge als 
Ihppelverbindung niit den1 Pyridin krystallinisch abscheidet und sich gut 
abfiltrieren 1a13t. Die Yyridinlosung wird im Vak. auf dem siedenden Wasser- 
bade eingedanipft, wobei noch geringe Anteile des Zinksalzes auskrystallisieren, 
die sich leicht durch eiskalten Alkohol (50 ccni), in den1 sie unloslich sind, 
entfernen lassen. Die schnell abfiltrierte Losung erstarrt alsbald infolge 
Altscheiduiig cler Benzyliden-Verbindung gallertig. Nach langereni Verweilen 
Ililden sicli in der Gallerte kleine Krystalldrusen, die sich bald vermehren, 
rJlh schlieBlich die gesanite Masse durchkrystallisiert ist (Ausb. 7.6 g, dazu 
noch 1 g aus der Mutterlauge). Nach mehrnialigem IJnikrystallisieren aus 
Ktlianol (Ausb. 7.2 g, 60%) d. Th.): Schmp. 191O. 

Auch zur Ihrstellung gr6Berer Mengen empfiehlt es sich, die Ansatze 
iiicht wesentlich gr613er zu machen. 13s sei bemerkt, daW wir bei Einhaltung 
clcr angegebenen Versuchsbedingungen auch liin und wieder eine schlechtere 
Ausbeute des Benzyliden-Derivates erhielten. Dabei fie1 das Kohprodukt 
in ungefahr gleicher Menge an. Indes traten beim Umkrystallisieren un- 
verliiiltnisina.Big groBe Verluste auf, wahrscheinlich dadurch bedingt, da13 in 
diesen Fallen die zu erwartende zweite rauniisoniere Forni der Benzyliden- 
Verbindung, die in Alkoliol leichter 16slich ist, in gr6l3erer Menge gebildet 
wird. Auf eine Reindarstellung dieser Form haben wir vorlaufig verzichtet. 
Die Substanz ist leicht loslich nur in Pyridin. Schwerer lost sie sich in 
Methanol und Athanol. In Chloroforni und Aceton lost sie sich in der Warme 
und scheidet sich daraus beim Abkiihlen auff allenderweise gallertig ah 
(J-proz. 1,iisungen z. R. erstarren viillig). In Wasser l& sich die Substanz 
nur mafiig. 

1. ' . 

4.082 nig Sbst.: 10.895 ing CO,, 2.780 nig HzO. 
C,,H,,O,, (520.22). 

: ( -0.4O0 x 10) : (I x 0.102G) = -47.V (Pyridiil). 

Ber. C 59.07, I-I 6.16. ( k f .  C 59.05, H 0.24. 
= ( - -0.47ox 10) : (1 x 0.l000) 5 --~47.0" (Metll~lnol). 

A b sp  a1 t Ling d e r  B enz yl i  den-  Gr u p p  e : IXe Heranziehung der 
immerliin umstandlichen, von '1'. Kar iyone  iind Y. K imura  zuerst an- 

") ,%. 445, 121 1.19253; vergl. G. %empl&ii, K .  53, 1000 [l920]; der Sclimp cler 
Ikiizyl-cellobiose ist etwas holier als Hess 11. Sa lzma i in  (187O) angebeii: 1.01 ---192". 

Ikiichte (I. 1). Clicm. Gesellschafc. Jal1i.g. LXS. 73 
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gegebenen4) katalytischen Spaltung aromatischer Acetale (Pd, H2), die zahl- 
reiche Autoren auf die Benzyliden-Zucker iibertragen haben 5), erweist sich, 
ebenso wie in den friiheren Fallen6), so auch hier als iiberfliissig, da die 
Henzyliden-Gruppe durch verdunnte Sauren leicht abgespalten wird. 

0.4 g Benzyl iden-benzyl-cel lobiosid werden mit 25 ccm n/iooo- 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade erwarmt (Geruch nach Benzaldehyd 
sofort beim Erwarmen), his vollstandige Lbung eintritt (15 Min.). Nacli 
deni Neutralisieren mit n/,,,,-NaOH wird im Vak. eingedunstet und mit 
Alkohol aufgenommen, ails dem 0.23 g Benzyl-cel lobiosid auskrystalli- 
sieren (68% d. Th.) : Schmp. 191O. 

Wir haben die Spaltung auch mit methylalkohol. Salzsaure durchgefiihrt, 
wobei aber n/looo-HC1 nicht geniigt. 0.4 g wurden daher in 20 ccm nlIoo- 
methylalkohol. Salzsaure unter Erwarmen gelost und 12 Stdn. bei Raum- 
teniperatur stehengelassen. Ausb. an Benzyl-cellobiose GO d. Th. 

P e n t  a in e t h y 1 - b en z y 1 i d  e n-  -be  n z y 1 - cello b i o s i d. 
Auch bei der Methylierung empfiehlt es sich, die GroBe der Ansatze 

riicht iiber 5 g zu steigern, da sonst die Methylierung nur schwer zu Ende 
gefiihrt werden kann. 5 g Mono b e n z y li d e n - p - b en z y 1 - cello b i o s i d 
werden mit 20 g nioglichst frisch bereitetem Si lberoxyd im Morser zu- 
sammen verrieben und mit 25 g Jodmethyl  24 Stdn. unter RuckfluB er- 
warnit (vollig trockene Reagenzien !). Nach dem Abdestillieren des iiberschiiss. 
Jodmethyls wird der Kolbenriickstand im Soxhlet mit Ather erschopfend 
ausgezogen; Ather-Ruckstand 5.2 g, in den meisten Fallen noch sirupos 
(20-22 % OCH, statt 26.25 % fiir den Penta-Ather). Nach nochmaliger 
Behandlung mit 20 g Jodmethyl und 5 g Silberoxyd krystallisiert das Re- 
aktionsprodukt nach der Aufarbeitung vollig durch und zeigt ohne weiteres 
den der Tlieorie entsprechenden Methoxylgehalt. Umkrystallisieren aus 
Ather-Petrolather (7:3): Schmp. 140O (Ausb. 4.1 g, d. i. 74% d. Th.). Die 
Substanz lost sich leicht in den meisten organischen LGsungsmitteln, etwas 
schwerer in Ather. Sie ist unloslich in Petrolather und in kaltem wie warmem 
Wasser nur sehr schwer loslich. 

4.850 mg Sbst. : 11.205 mg CO,, 3.040 mg FI,O. ~- 3.009 mg Sbst.: 4.34 ccm 
Na,S,O, (f = 1.039). 

C,,H,,Oll (590.25). Ber. C 63.03, I-I 7.17, OCI-I, 26.25. 
Gef. ,, 63.01 ,, 7.01, ,, 25.82. 

[c@ = (---0.54O X-10) : (1  x 0.1016) = -53.20 (Chloroform). 
[MI? : (--0.49O x 2.0) : (1 x 20.43 mg) = -48.0° (Methanol). 
[a:(:! = (---0.46O x 2.0) : (1 x 20.078 mg) = . -45.8O (Aceton). 

4, Journ. pharmac. SOC. Japan 1928, 51 (C. 1927 I, 1825). 
G, K. F r e u d e n b e r g ,  H. Toepfer  u. C. Chr. Andersen ,  B. 61, 1759 [1928]; 

P. S i g m u n d ,  Akad. Wiss. Wien 138, 607 11.9291; M.  Bergmann u. N. M. C a r t e r ,  
It. 63, 1684, 2399 1:19301; Ztschr. physiol. Chem. 191, 211 [1930]; I,. Zervas ,  B. 64, 
2295 [1931]. 

s, 0. 1 , i t t m a n n  u. I<. Hess, 13. 67, 520 j19341; K. Hess u. W. Gveking ,  B. 17, 
1013 [1934]. 



S r .  511937; teilweise methylierte Disaccharide ( I ) .  1137 

P en t a m e t 11 y 1 - p - 1.2 e nz pl - c el 1 o b i  o si d .  
18 g P e n t  a m e t h y1- b en z y l i  d e 11 - $ -be  n z y 1 - c e 11 obi  o si d werden mit 

290 ccm n/,,-niethylalkohol. Salzsaure7) auf dem Wasserbade erwarnit 
und nach dem. Abkuhlen mit methylalkohol. Natriunihydroxyd neutralisiert. 
Nach dein Abdunsten des Methanols krystallisiert der Ruckstand sofort. 
Er wird mit heiBem Alkohol aufgenommen, vom Kochsalz abfiltriert und 
der krystalline Ruckstand der Likung (30.80/, OCH,) nach Hess  und Neu-  
man ns) mehrmals im Soxhlet mit Ather umkrystallisiert. Schnip. 140O; 
Ausb. 11.3 g ,  d. i. 737; d. Th. Die Substanz lost sich leicht in Chloroform, 
Methanol, Aceton und Benzol, schwer in Ather und schwerer in kaltem 
Wasser als in warmem; in Petrolather ist sie unloslich. 

5.039 mg Sbst.: 10.585 mg CO,, 3.370 mg H,O. - 3. 826 mg Sbst.: 6.78 ccm n,ilo- 
E;a,S,O, (f = 1.004). 

C,,H,,O,, (502.30). Ber. C 57.34, H 7.62, OCH, 30.57. 
Gef. ,, 57.29, ,, 7.48, ,, 30.67. 

[R]: = (-0.43,O x 10) : (1 x 0.1032) = -42.2O (Chloroform). 
[a]: = (-0.42,O x 2) : (1 x 20.00 mg) = 4 2 . 5 O  (Methanol). 

M o n o b en  z y l i  den  - p - b en z y 1 - m a1 t o s i d. 
Als Ausgangs~naterial diente das von H. Fisclier und I;. KQg19) zuerst 

beschriebene P-Benzyl-maltosid,  das aus Aceto-brom-maltose undBenzq.1- 
alkohol bei Gegenwart von Silbercarbonat und nachfolgender Verseifung 
des gebildeten Hepta-acetyl-benzyl-maltosids dmch bei 00 gesattigtes metha- 
nolisches Ammoniak in einer Ausbeute von 40 yo d. Th. (bezogen auf Maltose) 
erhalten wurde. Es sei bemerkt, da13 eine schnellere Krystallisation des 
Benzyl-maltosids erzielt wird, wenn man den Ruckstand des Verseifungs- 
ansatzes nach dem Verdunsten des Methanols einige Stunden unter Eis- 
kiihlung sich selbst uberlafit. Das zahe 01 krystallisiert dann bald durch, 
wird zur Entfernung des entstandenen Acetamids erschopfend mit k h e r  
im Soxhlet extrahiert (etwa 16 Stdn.) und aus heiBem Athano1 urnkrystallisiert. 
Die sonst so bewahrten Vorschriften von G. Zemplen (Verseifung init 
Natriunimethylat in oder Chloroformll)-I,osung) erweisen sich 
bei diesem Beispiel als wesentlich ungunstiger als die Verseifung mit methyl- 
alkohol. Ammoniak; es ist nicht gelungen, die nach den Zemplenschen 
Vorschriften erhaltenen Verseifungsprodukte zur Krystallisation zu bringen. 

Fur die Darstellung der Benzyliden-Verbindung hat sich folgende Vor- 
schrift bewahrt: 10 g Benzyl -mal tos id ,  25 g reiner Benza ldehyd und 
5 g Zinkchlor id  werden bis auf geringe Reste Zinkchlorid auf der Schuttel- 
maschine zur LGsung gebracht (1 5 Stdn.). Benzaldehyd wird durch Destillation 
im Vak. entfernt (looo, 12 mm) und Chlorzink nach Zugabe von 60 ccm 
&&than01 im Scheidetrichter mit 125 ccrn Petrolather abgeschieden. Bei der 
dabei erfolgenden Schichtung verbleibt das Chlorzink im wesentlichen in 
der Petrolather-Alkoholschicht . Die untere, das Zucker-Derivat enthaltende 
Schicht wird mit 20 ccni Athanol und mit Petrolather bis zu beginnender 
Triibung versetzt, worauf die Benzyliden-Verbindung ausfallt. Nach Auf- 

') Die Uenzyliden-Gruppe lLWt sich bei dein Penta-Ather schwerer abspalten als 

I") G. Zempl6n u. E. P a c s u ,  R .  62, 1613 [1929]. 
hei dcrn unmethplierten Cellobiosid. *) B. 68, 1365 [1935]. 

!') A. 436, 224 j19241. 
l1) G. Zemplkn,  €3. 51, 1254 L19261. 

73* 
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arbeitung der Mutterlaugen und wiederholteni Umkrystallisieren der ver- 
einigten Fraktionen aus khanol-Petrolather : 8 g Benzyl iden-benzyl-  
mal tos id  (66% d. Th.). Der Schmp. ist nicht scharf (110-11.60). Das 
Praparat enthalt unzweifelhaft die beiden raumisomeren Formen, auf deren 
Trennung wir im Rahmen der vorliegenden rritersuchung verzichtet haben . 
Die Substanz ist in den organischen Losungsmitteln leicht loslich, in Wasser 
ist sie schwer l6slich. 

5.428 mg Sbst.: 11.750 ing CO,, 3.010 mg H,O. 

]ajg = (+0.32" x 10) : (1 x 0.1172) = 1-27.3" (Methanol). 
[aj$ = (+0.19nx10):(1~0.0904)  = +21.00 (Chloroform). 
[a:: = (+0.30°x10):(1x0.0969) = +31.O0 (Aceton). 

C26H32011 (520.22). Rer. C 59.97, H 6.20. Gef. C 59.49, H 6.25. 

P en  t a me t h y 1 - S, e n z y li den  - p - b en  z y 1 - in a 1 t o s i  d. 
5 g Benzyl iden-henzyl-maltosid werden mit 55 g Methyl jodid  

und 21 g Si lberoxyd 24 Stdn. auf dem Wasserbade Zuni schwachen Siederi 
erhitzt, wobei das Silberoxyd in1 Abstand von je 8 Stdn. in 3 Portionen 
zugegeben wird. Nach dem Verdunsten des iiberschiiss. Jodmethyls wird 
die Reaktionsmasse in1 Soxhlet mit k h e r  erschopfend extrahiert: 5.6 g 
Ather-Riickstand mit 22.0%, OCH, statt 26.25 o/o. Das Praparat wird noch- 
mals mit 40 g Methyljodid und 7 g Silberoxyd 15 Stdn. unter RiickfluIj 
behandelt und krystallisiert dann nach der Aufarbeitung vollstandig ; Ausb. 
5.2 g, d. i. 91 yo d. Th. Umkrystallisieren aus Athanol, dem zur Begiinstigung 
der Abscheidung etwas Petrolather zugesetzt wird. Schmp. 132-133O. Die 
Substanz lost sich sehr leicht in Ather, leicht in Methanol, Athanol, Chloro- 
form, sehr schwer in Wasser. 

3.445 mg Sbst. : 8.20 ccni nl3,]- 4.986 mg Sbst. : 11.535 mg CO,, 3.160 mg H,O. 
Na,S,O, {f = 1.0041). 

C,,H,,O,, (590.25). Her. C 63.03, H 7.17, OCH, 26.25. 
Gef. ,, 63.10, ,, 7.09, ,, 26.28. 

[a]$ = (+0.35" x 2) : (1 x 0.0212) = +33.0° (Methanol). 
roll$ = (1-0.29" x 2) : (1 x 0.0196) = +29.6O (,Aceton). 
:.aj$ = (+0.3S0 x 2) : (1 x 0,0198) = +38.4O (Chloroform). 

P e n t  anie t hy l -  @ -  benzyl-ma1 t osid. 
1 g Pentamethyl-benzyliden-@-benzyl-maltose wird 30 Xin. mit 

20 ccni n/,o-methylalkohol. Sa lzsaure  auf dein Wasserbade erhitzt 
Nach den1 Neutralisieren niit n-Natriummethylat-Methylalkohol wird zur 
Trockne verdampft, mit 10 ccm Athano1 aufgenommen, vom Kochsalz ab- 
filtriert und wieder eingedanipft. Zur Entfernung des bei der Reaktion 
entstandenen Benzaldehyd-dimethyl-acetals wird die Substanz 30 Min. in1 
Olbade bei 12 mm auf 1250 gehalten. Nach dem Abkiihlen wird mit Ather 
angefeuchtet und im Eisschrank aufbewahrt. Nach 24 Stdn. ist die Substanz 
annahernd durchkrystallisiert (29.16 yo OCH, statt 30.89 O h ) .  Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus k h e r  niit geringem Petrolatherzusatz : 
Schmp. 103-104O; Ausb. etwa 50% d Th. 

5.287 mg Sbst.: 10.945 mg CO,, 3 540 mg H,O 
C,,H,,Ol1 (502 30) Ber C 57 34, H 7.62 C k r  C 57 42, H 7 62. 


