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320. Kurt Hess und Wolfgang Gramberg*): Uber teilweise 
methylierte Disaccharide (IF)) .  Versuche an Maltose. 

iAus d. Kaiser-Wilhelni-Institut fur Cheinie, Abteil. Hess, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 29. September 1939.) 

Wahrend man bei den Monosacchariden uber eine grofle Zahl von Moglich- 
keiten verfiigt, um eine auswahlende Substitution der OH-Gruppen vorzu- 
nehmen, sind derartige Substitutionen bei Disacchariden bisher nur in verhalt- 
nismaBig wenigen Fallen z, durchgefuhrt worden. Es ist fur weitere Synthesen 
im Rahmen der Polysaccharid-Chemie nutzlich, festzustellen, in welcheni 
Umfang derartige Verfahren, die sich bei den Monosacchariden bewahrt haben, 
auf Disaccharide ubertragbar sind. K .  Hess ,  H. von  H a m m e r s t e i n  und 
W. Gr  a m  b e r g  l) berichteten uber die Darstellung von 2.3.6.8.9-Pentamethyl- 
P-benzylmaltosid und 2.3.6.8.9-Pentamethyl-(3-benzylcellobiosid, wobei in 
Anlehnung an die bekannte auswahlende Methylierung bei Q- und P-Methyl- 
glucosid in 2- und 3-Stellung als Abdeckung der OH-Gruppen an C-Atom 10 
und C--4tom 12 in den Disacchariden die Kondensation mit Benzaldehyd 
gewahlt worden war. Nach dem Vorbild der bei den Methylglucosiden glatt 
erfolgenden weiteren auswahlenden Methylierung der primaren Alkohol-Gruppe 
im Verlaufe der bekannten Reaktionsfolge : Tritylierung (C 6) -+ Tosylierung 
(C 4) --f Enttritylierung + Methylierung (CG) sollte bei dem Maltosederivat 
die OH-Gruppe an C12 methyliert werden, urn zu der fur weitere Synthesen 
wichtigen 2.3.6.8.9.12-Hexaniethylmaltose zu gelangen. Die Reaktionen 
nahmen indessen teilweise einen anderen Verlauf. 

2.3.6.8.9-Pentamethyl-$-benzylmaltosid, dessen Darstellnng gegenuber 
der fruher gegebenen Vorschrift verbessert werden konnte, reagiert mit 
Tritylchlorid-Pyridin zunachst zu dem erwarteten 12-Tritylather. Der lither 
lrrystallisiert nicht. Die vollige Abtrennung des Triphenylcarbinols vom Tri- 
tylather gelang nur durch Hochvakuumsublimation. Es sei hervorgehoben, 
dafl sich dieses Verfahren uberhaupt zur Isolierung und Reinigung der Sub- 
stanzen bei der Durchfuhrung der Reaktionen an Disacchariden als unpnt- 
behrlich erwiesen hat. 

Durch Abspaltung der Trityl-Gruppe rnit HG1-Eisessig wird das gut 
krystallisierte Pentamethyl-benzylmaltosid zuriickgebildet, wobei zur Schonung 
der Maltosebindung bestimmte Bedingungen einzuhalten sind. Aus der 
Riickgewinnung des Pentamethyl-benzylmaltosids ist zu folgern, dafl bei der 
Abspaltung von Trityl sowie auch bei der Tritylierung selbst tiefer greifende 
Anderungen nicht stattgefunden haben. 

Ein gegenuber den Monosacchariden ahweichendes Verhalten zeigt der 
Tritylather bei der Einwirkung von Tosylchlorid-Pyridin. Wahrend dabei 
2.3-Dimethyl-6-trityl-Q- (bzw. p) -methylglucosid sehr leicht 2.3-Dimethyl- 
4-tosyl-trityl-methylglucosid liefert, laBt sich der entsprechende Maltose- 
ather n i ch t  tosylieren. Selbst bei einer Reaktionstemperatur von 1800 tritt 
eine Veresterung nicht ein (vergl. Tafel 1 auf S. 1903). Demgegeniiber la& 
sieh der Tritylather leicht mit Benzoylchlorid (sowie auch init Phenylessig- 
saurechlorid) verestern. Nach Abspaltung von Benzoyl und Trityl liefert 

*) Als Dissertat. bei der math.-naturwiss. E'akultat d. Cniversitht Berlin rin- 

I )  I. Mitteil.: K. Hess ,  H. v.  H a m m e r s t e i n  u. W. Gramberg ,  B. 70, 1131 j1937:. 
*) B. Helfer ich u. Xlitarbb., A.  450, 229 [1926]; 4 6 ,  166 [1928;; B. 64, 109 [1931]: 

gereicht (D 11). 

K. Freudenberg  11. Xitarbb. l3. 61, 1746 [1928]. 
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auch das Benzoat das Pentamethyl-2-benzylnialtosid zuruck, so daB auch bei 
der Benzoylierung keine Komplikationen auftreten. Die an dem Benzoat 
vorgenommenen Reaktionen nehmen aber nicht mehr den beabsichtigtjm 
T'erlauf. 

Pentamethyl-lO-benzoyl-l2-trityl-~-benz~~lmaltosid gibt zwar die Trityl- 
Gruppe wie oben bei &lden Bedingungen leicht ohne Spaltung der Maltose- 
bindung ab, bei der nachfolgenden Methylierung mit Jodmethyl-Silberoxyd 
entsteht aber nicht das gesuchte 2.3.6.8.9.12-Hexa~iiethyl-l0-benzoyl-~- 
benzylmaltosid, sondern der isomere Ester (2.3.6.8.9.10-Hexamethyl-12- 
benzoyl-P-benzylmaltosid) , denn bei der Verseifung der Benzoyl-Gruppe 
entsteht ein Hexamethylather, der bei vorsichtiger Hydrolyse 2.3.6-Trimethyl- 
2 - benzyl-glucosid und 2.3.4-Trimethylglucose liefert. Es ist also eine 
Wanderung der Benzoyl-Gruppe erfolgt, sehr wahrscheinlich im Laufe der 
Enttritylierung durch Saurewirkung 3, . Eine derartige Benzoylwanderung 
ist bei Monosacchariden wiederholt beobachtet worden4). Auch bei Di- 
sacchariden erweist sich die Benzoyl-Gruppe zur Abdeckung von Hydroxyl 
an C10 (entsprechend C4 bei Monosaccharid) bei auswahlenden Substitutionen 
als nicht geeignet. 

Da die 'I'osylierung beim 2.3-Dimethyl-6-trityl-a- (bzw. p) -methylglucosid 
glatt verlauft, ist kaum anzunehmen. daW fur das Versagctn bei den1 Maltose- 
derivat eine raumliche Behinderung durch die nachbarliche Trityl-Gruppe 
die wesentliehe Ursache ist. Es ist wahrscheinlich, daB hierfiir die andere 
Glucose-Gruppe der Maltose eine entscheidende Rolle spielt (nicht gestreckte 
Lage der beiden Glucose-Gruppen) . 

2.3.6.8.9-Pentamethyl-benzylmaitosid liefert bei der Einwirkung von 
Benzoykhlorid-Pyridin leicht und in guter Ausbeute ein gut krystallisiertes 
Dibenzoat und bei der Einwirkung von Acetylchlorid-Pyridin ein gut krystalli- 
siertes Diacetat. Die OH-Gruppe an C-Atom 10 in dem Maltoseather ist da- 
nach grundsatzlich leicht veresterbar 5 ) ,  

Beschreibung der Versuche. 
2.3.6.8.9-Pent amethyl-benzyliden-P-benzylmaltosid. 

Gegeniiber der friiher gegebenen Vorschrift 6, wird die Ausbeute an reiner 
umkrystallisierter Substanz wesentlich erhoht, wenn die ilnsatze bei kleineren 
Nengen mit grofierem UberschuB an Silberoxyd durchgefiihrt werden. 1 g 
Benzyl iden-9-benzylmaltosid wird rnit 10 g frisch gefalltem, vollig track- 
nem Silberoxyd und 30 ccm Jodmethy l  (statt 5 g Substanz, 21 g Ag,O und 
55 g JCH,) 24 Stdn. auf 40° erhitzt, wobei das Silberoxyd in zwei Portionen zu- 
gegeben wird. Es werden jeweils mehrere Ansatze vereinigt und wie friiher 
wfgearbeitet. Nach dem Undosen aus Athano1 werden in der Mutterlauge 
verbleibende mindermethylierte Anteile unter Einhaltung derselben Mengen- 
verhaltnisse weiter methyliert iind dies so oft wiederholt bis praktisch die 
gesamte Substanz den berechneten Methoxylgehalt aufweist (nahezu quanti- 

3) Vergl. dam P. €3. V e r k a d e ,  J .  v a n  der  Lee u. \V. Meerburg,  Rec. 'l'rav. chini. 
Pap-Bas 56, 369 [1937]. 

*) H. Ohle,  B. 57, 405 [1924]; P. Brig1 u. €1. G r u n e r ,  A. 496, 60, insbesondere 
S. 65/66 [1932]; H. O h l e  u. K. Tessmar, B. 71, 1843 j19381; vergl. auch U .  Helfer ich 
II. \V. Kle in ,  A. 450, 221 [1926]; 455, 173 [1927]. 

&) Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
'j) K. Hess ,  H.  Y. H a m m e r s t e i n  u. \V. C>ramberg, B.  70, 1138 [1937:. 
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tative Ausbeute an reiner Substanz). Schmp. 1400 (statt 132-1.33O). Lijslich- 
keitsverhaltnisse und Drehwerte wie friiher angegeben. Bei der Methoxyl- 
bestimmung7) muB nacheinander 2 Stdn. auf 80O und 30 Min. auf 140-145' 
erhitzt werden (ber. OCH, 26.25; gef. 25.95, 26.16, 25.61). Halt man bei der 
Methoxylbestimmung niedrigere Temperaturen ein, so liegen die Methoxyl- 
zahlen leicht 4-574 zu tief. 

2.3.6.8.9 -P e n t a me t  h y 1 - 9 - b e nz y 1 m a1 t o s i d. 
Die Ausbeute bei der Abspaltung der Benzylidengruppe laiWt sich noch 

dadurch etwas erhohen, dai3 man die Konzentrakion der methylalkoholischen 
Salzsaure wesentlich herabsetzt (niZ5' statt Portionen von 5 g P e n t  a - 
met  h y 1 - b enz y l id  en - p - ben z y l  ma1 t o s id werden in 100 ccm methyl- 
alkoholische Salzsaure 1 Min. im Sieden gehalten. Nach deiii Neutralisieren 
niit methylalkoholischeni Natriummeth ylat wird eingedampft, in Aceton 
aufgenommen und voni Kochsalz abfiltriert. Die Substanz lafit sich besonders 
gut aus Benzcl-Petrolather umkrystallisieren. Ausb. 2.8 g (66 yo d. Th.). 
Schmp. 109.5-110.5°8). 

3.125 nig Sbst.: 5.32 ccin n/,,-Na,S,O, (f = 3.0573.). 

[a]:: ($0.38O x 1.5)/  (1.0 x 16.145) = 35.3O (Methanol). 
[a]:: (+0.5G0x 1 .5) / (1 .0x  16.845) : -149.9O (Chlorvforni). 
[LY]~: (+0.44Ox 1.5)/(1.0 x 16.410) = J-40.2O (Aceton). 
Unter den angegebenen Versuchsbedingungen bleibt zwar etwas Ausgangs- 

material unangegriffen (in der Mutterlauge des Reaktionsproduktes), das aber 
leicht durch Umkrystallisieren aus Methanol in reiner Forni zuriickgewonnen 
werden kann . 

Eine Spaltung der Maltose-Bindung erfolgt bei der verwendeten Salzsaure- 
Konzentration so gut wie nicht. Bei Erhohung der Salzsaure-Konzentration 
niacht sich diese Spaltuag sch lie11 bemerkbar. Bei Verwendung von 9 ~ / ~ , ,  

niethylalkoholischer Salzsaure sinkt die Ausbeute an. Pentamethylat leicht 
auf 40% d. Th. und niedriger; in der Mutterlauge treten die Spaltstiicke 
der Maltose auf. 

2.3.6.8.9 -Pen t  am e t h y 1 - 10.12 - d i ace t y 1 - 8 - b e n z y 1 ma 1 t o s i d. 
250 mg Ye n t  a m e t  h y l- b e nz y lnial t o s i d werden in einer Mischung 

von 4.0 ccm Essigsaiureanhydrid tind 1.5 ccm Pyridin 20 Stdn. bei 20O 
stehen gelassen. Nach den1 Eingiefien in Eiswnsser wird mit Chloroform 
ausgezogen und niit Wasser durchgeschiittelt. :Der Chloroform-Riickstand 
wird aus Ather-Petrolather unikrystallisiert ; d,ush. 210 mg (75 06 d. l'h.). 
Schmp. 85-86O. 

3.40 ma Shst.: 5.76 ccm w , / ~ " -  
Na$,O, (f = 0.9025). 

C,,H,,O,, (502.54). Der. OCH, 30.81;. Gef. 31.01 g ) .  

4.916 mg Sbst. :  10.335 m g  CO,, 3.140 nig H,O. 

C,,H,,O,, (586.61). Ber. C 57.33, H 7.22, OCH, 26.45. 
Gef. ,, 57.37, ,, 7.15, ,, 26.37. 

r]::: ( + 0 . 3 8 ° ~ 1 . 5 ) / ( 1 . 0 ~  15.345) = +29.5O (Methanol). 
1%::: ( - 1  0.40°X1.5) / (1 .0~14.655)  = 140.9O (Chloroform). 
La]:: ( + 0 . 4 5 ° ~ l . 5 ) / ( l . 0 : ~  16.280) = -+41,50 (Henzol). 

') F. N e u r n a n n ,  €3. 70, 734 [1937]; Titration nacih Viebock  11. H r e c h e r ,  B. 68, 
3207 [1930]. 

s ,  Der friiher angegebene Schrnelzpunkt von 103--104O ist zu niedrig. 
9, CH-Best. in Mitteil. I. 
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Die Substanz ist in organischen Losungsmitteln leicht loslich, unloslich 
in Petrolather. 

2.3.G.8.9-Pentamethy1-10.12-dibenzoyl-~-benzylmaltosid. 
100 mg Maltosid werden mit 60 mg Benzoylchlor id  (2.1 Mol.) in 

1.5 ccm Pyridin 2 Stdn. auf 115" erhitzt. Nach dem Abdunsten des Pyridins 
im Vak. wird ohne weiteres aus Athanol umkrystallisiert. Ausb. 128 mg 
(90% d. Th.). Schmp. 146.5". 

5.191 mg Sbst. :  12.210 ing CO,, 3.010 nig H,O. - 2.935 mg Sbst.: 3.73 ccm TI/,,- 

Na,S,O, (f = 0.9892). 
C,,H,,O,, (710.74). Ber. C 64.21, H 6.52, OCH, 21.83. 

Gef. ,, 64.17, ,, 6.49, ,, 21.67. 
[cc]$: ( - t 0 . 5 2 ° ~  1.5)/(1.0 x 15.095) = t 51 .70  (Benzol). 
[a]:: (+00.690x 1.5)/(1.Ox15.035) = +68.S0 (Chloroform). 
[cc]5: ( - i -0 .50°~1.5) / (3 . .0~15.470)  = -t48.5° (Aceton). 

Die Substanz hat ein ausgezeichnetes Krystallisationsvermogen. Sie ist 
leicht loslich in Benzol, Aceton, Chloroform, schwerer lijslich in Ather, kaltem 
Methanol und Athanol, unloslich in Petrolather. 

2.3.6.8.9 - I-' e n t am e t h y 1 - 12 - t r i t y 1 - p - b e n z y 1 m a1 t o s i d. 
Eine Losung von 3.0 g Pen tame thy l -benzy lma l tos id  und 2.0 g 

Tri ty lch lor id  (1.2 Mol.) in 5 ccm Pyridin wird 20 Stdn. bei Raum- 
temperatur stehen gelassenlo). Nach dem Abtreiben des Pyridins im Vak. 
wird der Riickstand mit Chloroform aufgenommen und wiederholt niit Wasser 
durchgeschiittelt. Nach dem Trocknen der Chloroformlosung iiber Sulfat 
mird der Ruckstand im Hochvakuum ( mm) sublimiert. Beigeniengtes 
Tritanol sublimiert zwischen GO und 120°, der Tritylzucker bei etwa 215O. 
Das Sublimat des Tritylzuckers besteht aus sehr kleinen Drusen, die ihren 
krystallinen Charakter leicht unter dem illikroskop erkennen lassen. Ausb. 
2.82 g (617; d. Th.). 

Es ist nicht gelungen, die Substanz aus Losungen krystallisiert abzu- 
scheiden. Aus den iiblichen organischen I,osungsmittcln, in denen sie aus- 
nahmslos spielend leicht loslich ist, hinterbleibt sie beim Abdunsten stets als 
farbloser Sirup. Auch durch Fallung dieser Losungen niit Petrolather, rvorin 
diesubstanz unloslich ist,'scheidet sie sich nur olig bzw. als Sirup ah. Von heil3em 
Hexan wird die Substanz aufgenommen und fallt daraus nach langerer Zeit 
in voluminosen Flocken aus, die nach dem Abfiltrieren ein lockeres, nicht 
krystallisiertes Pulver geben. Schmp. des Subliniats unscharf zwischen 

4.289, 4.969 mg Sbst. : 10.635, 12.325 ins CO,, 2.840, 3.24 nig H,O. - 3.425 nig Sbst. : 

70 und 80°. 

3.98 ccm ??,I,,-Na,S,O, (f = 1.0571). 
C,,H,,O,, (744.84). Ber. C 69.34, H 7.04, OCH, 20.83. 

Gef. ,, 67.64, 67.68, ,, 7.41, 7.30, ,, 21.17. 

Bei der Kohlenwasserstoffanalyse ergeben sich bei stimmenden Werten 
fur den Wasserstoffgehalt stets um etwa 1.5 "/o zu niedrige Kohlenstoffwerte, 

lo) Die Keaktion ist auch wiederholt bei hoherer Teinperatur und entsprechend 
kiirzerer Zeit (z. R .  2 Stdn. bei looo) durchgefiihrt worden. 
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was wahrscheinlich auf die schwere Verbrennbarkeit der Substanz zuriick- 
zufiihren ist ll). 

[XI;: (+0.43Ox 1..5)/(1.0 x 16.45) : t39.Z0 (Methanol). 
[XI:: (+0.40°x1.5)~(1.0x17.02) : t35.3' (Chloro.Eorm). 
[a::: (+0.39°x1.5)/(1.0x17.43) = t33.6O (Benzol). 
Abspa l tung  der  T r i ty l -Gruppe :  Als zur Abspaltung der Trityl- 

Gruppe geeignet erwies sich eine 1.5 Gew.-proz. 1,osung von HC1 in Eisessig. 
Bei Verwendung von Bromwasserstoff erfolgt 1eic:ht Aufspaltung der Maltose- 
Bindung bzw. Abspaltung der Benzyl-Gruppe. 

400 mg P e n t  a m  e t h yl-  t ri t yl- b e nz ylm al-t o s id  werden in mijglichst 
wenig Eisessig gelost und mit so vie1 HC1-Eisessig versetzt, da13 insgesamt 
1.5 ccm Liisung mit einem HC1-Gehalt von 1.2 Mol. auf 1 Mol. Zucker vor- 
liegen. Die Mischung wird sofort mit Eiswasser gekiihlt und 15 Min. darin 
gelassen. Nach dem Abfiltrieren des ausgeschiedenen 'l'ritylchlorids wird 
sofort bei moglichst tiefer Temperatur eingedanipft und die letzten Spuren 
Eisessig im Hochvakuum entfernt. Der Riick5,tand wird aus Ather um- 
krystallisiert. Ausbeute an reinem 2.3.6.8.9-Perttamethyl-~-benzylinaltosid: 
130 mg (48% d. Th.). Schmp. (Xischprobe) 1110~.  Ber. OCH, 30.88, gef. 
30.72; [a]:: 4-34.8O (Methanol). 

2.3.6.8.9 - P e n t  a in e t h y 1 - 10 - b e n z o y 1 - 12 - t r i t: y 1 - 3 - b e nz y 1 m a 1 t o s i d. 
Das Benzoat wurde durch Einwirkung von Benzoylchlor id  auf den 

'I 'ritylather in Pyridinlosung dargestellt. Bequeiner ist die Benzoylierung 
unmittelbar im AnschluW an die Tritylierung in derselben Reaktionslosung 
durchzufiihren. 2.0 g Pentamethyl-benzylmaltosid werden in 6 ccm Pyridin 
mit 1.32 g Tritylchlorid (1.2 Kol.) wahrend 5 Stdn. bei 20° zum Tritylather 
unigesetzt. Nach Zugabe von 0.75 ccm Benzoylchlorid (1.5 3101.) wird 90 &fin. 
auf 125O erhitzt. Nach dem Abdunsten des Pyridins im Vak. wird in Chloro- 
form aufgenommen, kurz mit verd. Sodalosung durchgeschiittelt und griindlich 
mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen wird eingedampft und der Ruck- 
stand in 5 ccm Athanol aufgenommen. In  kurzer Zeit krystallisiert das als 
Nebenprodukt entstandene, in ~ thn t io l  sehr schwer losliche Dibenzoat aus 
(755.2 mg). Das Filti-at wird eingedampft uncl zur Reinigung 3-ma1 der 
Sublimation im Hochvakuuni unterworfen, wcbei jedesmal ein Vorlauf 
und ein Nachlauf abgetrennt wird (Kontrolle des Reinheitsgrades der 
Hauptfraktion durch Il.lethoxylbestimmung). Die Substanz stblimiert bei 
225O und 4 ~ 1 O - j  mm und erweist sich nach der Subliiiiation unter dem 
Mikroskop als mikrokrystallin. Ebensowenig wie beim benzoylfreien Trityl- 
ather gelingt es, die Substanz aus Losungen krystallin abzuscheiden. Ausb. 
800 mg (2476 d. Th.). Die Substanz ist in den iiblichen Liisungsmittdn 
mit Ausnahme von Petrolather leicht loslich. Ychmp. unscharf zwischen 
70 und 80O. 

2.74 nig Sbst.: 3.03 ccin L ~ ~ - X ~ ~ S ~ O ~  (f = 0.S505) 5.305 rng Shst.: 13.46.3 111q 

CO,, 3.140 mg H,O. 
Cj0Hj6Ot2 (848.94). Ber. C 70.69, H 6.05, OCH, 18.28. 

Gef. ,, 69.5411j, ,, 6.65, ,, 18.12. 
ialg: ( + 0 . 3 9 5 ° x 1 . 5 ) i ( 1 . 0 ~  13.865) == +42.70 (Nethanol). 
[XI;?: (+0.495°~1.5) j (1 .0x14.21)  = +52.30 (Chloroform). 
[cL!~: (f0.38' X 1 . 5 ) / ( 1 . 0 ~ 1 7 . 8 7 )  

11) Vcrgl. d a m  z. €3. auch die Erfalirung bei F. 1\Iicheel u. H &Iicheel .  B. 65, 261 

= t-31.90 (Benzol). 

Ll932j. 
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E inwi rkung  von  Phenylacetylchlorid-Pyridin auf 2.36.8.9- 
Pentamethyl-12-trityl-~-benzylmaltosid. 

130 mg Benzylmal tos id  werden mit 30 mg Phenyless igsaure-  
ch lor id  (1.1 Mol.) in 3 ccm Pyridin 20 Stdn. auf 70° erhitzt. Es wird mit 
s-iel Wassx gefallt, vom 01 dekantiert, in Aceton gelost und mit Eiswasser 
gefallt. Die Fallung wird mit Chloroform aufgenommen, getrocknet und der 
Chloroformriickstand (130 mg) im Hochvakuum sublimiert (220°, 2 x mm). 

5 60 mg Sbst : 5 82 ccrn n/,,-Na,S,O, (f = 1 074). 
C51H5,0,, (862 96) Ber OCH, 17.98. Gef. 16 7 

Da es im Rahmen der vorliegenden Arbeit nur darauf ankam, grund- 
satzlich festzustellen, oh sich die Substanz niit Phenylessigsaure verestern laBt, 
wurde der Ester nicht naher untersucht. 

A b s p a l t u n g  der  T r i t y l -  u n d  Benzoyl -Gruppe:  200 mg P e n t a -  
me thy l -  b e nz o y 1- t r i t yl-  b enz  y lm a1 t osid mit 2.0 ccm n l7 - 
m e t  h y 1- a1 ko holi  sc  h e m Na t r iumme t h y 1 a t  30 illin. zum Sieden erhitzt. 
Nach dem Neutralisieren mit methylalkoholischer Salzsaure, Abfiltrieren von 
Kochsalz und Eindunsten wird der entstandene Renzoesaiuremethylester mit 
warmem Petrolather ausgezogen und der Ruckstand 2-ma1 aus Ather und 
einmal aus Benzol-Petrolather umkrystallisiert. Ausb. 70 mg. Schmp. (Misch- 
probe) 1100. 

Tosyl ierungsversuche a n  2.3.6.8.9-Pentamethyl-l2-trityl-j3-benzyl- 
mal t  osid.  

Trc,tzdem die Versuchsbedingungen weitgehend variiert wurden (vergl. 
'l'afel I), war es nicht moglich, die Tosyl-Gruppe einzufuhren. Stets waren 
die erhaltenen Produkte entweder schwefelfrei (Ausgangsmaterial) oder sie 
hatten nur sehr wenig Schwefel aufgenommen, wobei sich dann eine geringe 
Abspaltung von Trityl bemerkbar machte (Versuche 5 und G in Tafel 1). 

werden 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Tafel  1 

500 **) 
300 
292 
100 
100 
150 
50 

Rea 
-Dauer 

41 Stdn. 
4 Tage 
5 Stdn. 
2 Stdn. 

20 Stdn. 
2 Stdn. 
4 Stdn. 

.ktions- Keaktionsprodukt 
I -Temp. 

200 
350 
480 

115" 
106O 
160O 
180° 

0 
0 
0 

0.20 
0.72 
0.40 

0 

*)  B e r e c h e t  fiir den Tosylester des Benzylmaltosids 3.57 %. 
**) Auf 100 mg Sbst. 40 mg Tosylchlorid (1.5 Mol.) und 1 ccm Pyridin 

2 .3 .6 .8 .9 .10 -Hexamethy l -  12-benzoyl-P-benzylmaltosid.  
GOO mg 2 .3 .G.8 .9-Pentamethyl - l0-benzoyl - l2- t r i ty l -~-benz~- l -  

ma l tos id  werden mit 1.9ccm HC1-Eisessig (1.5 Mol. HC1 auf 1 Mol. 
Substanz) 15 Min. bei l o0  stehen gelassen. Nach dem Abfiltrieren des Trityl- 
chlorids (65 mg) wird in Chloroform aufgenommen und zur Umwandlung des 
noch nicht entfernten Tritylchlorids in das Carbinol mehrmals mit Wasser 
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durchgeschiittelt. Aus dem Chloroform-Ruckstand wird das Carbinol durch 
Hochvakuumsublimation bei 13 0 0 entfernt. D.a das Reaktionsprodukt nach 
einmaliger Behandlung mit HC1-Eisessig noch tritylhaltig ist, wird die Be- 
handlung zur Vervollstandigung der Trityl-Abspaltung noch 3-ma1 w-ieder- 
holt. Danach ist kein Tritylgehalt mehr im Reaktionsprodukt nach- 
weisbar (Zinkchlorid in Benzol) . Das Reaktionsprodukt enthalt im wesent- 
lichen 2.3.6.8.9-Pentamethyl-benzoyl-~-benzylmaltosid. Der Methylgehalt 
ist aber stets unterhalb des berechneten (1 bis 2 % ) ,  so daB die Sub- 
stanz nicht in reiner Form vorliegt. Das Praparat wurde unmittelbar zum 
Hexamethylather niethyliert. 

125 mg Pentaniethyl-benzoyl-benzylmaltosid werden init 1.5 g Silber- 
oxyd und 20 g lllethyljodid 24 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach der iiblichen 
Aufarbeitung betragt der Methoxylgehalt des Riickstandes 26.6 '$6, der bei 
nochmaliger Methylierung unverandert bleibt. Durch mehrnialige Hoch- 
vakuumdestillation (1400, 3 x 10-5 mm) lafit sich der Hexamethylather, der 
sich in der Spitzenfraktion anreichert, bald in analysenreinem Zustand ge- 
winnen. Die Substanz stellt ein farbloses, zahes, klar durchsichtiges 0 1  dar, 
das bisher nicht zur Krystallisation zu bringen war. Wir halten es nicht fur 
ausgeschlossen, daB in der Substanz auch etwas 2.3.6.8.9.12-Hexamethyl- 
10-benzDyl-P-benzylmaltosid infolge nicht vollstandiger Wanderung der 
Renzoyl-Gruppe enthalten ist. Die Menge daren diirfte aber nach dem im 
folgenden beschriebenen Spaltungsversuch nur klein sein. 

5.027 tiig Sbst.: 11.435 nig CO,, 3.16 nig H,O. - - 2.57 riig Sbst.: 4.91 ccni rt/30-KazS,03 
( f  = 0.9025). 

C,,H,,OI, (620.66). Ber. C 61.92, I3 '7.14, OCH, 30.00. 
Gef. ,, 62.08, ,, :7.08, ,, 29.90. 

: ( ~ :  0 . 3 5 " ~  1..5)/(1.0 x 16.525) = $31.8" (Methanol). 
: (+ -0 .43°x l .5 ) / ( l . 0x  16.35) = -1-39.5" (Chloroforiti). 

La]$: ( - 1  0.25"~1.5) , ' (1 .0x16.88)  
Fur praparative Zwecke kann man die \:erbindung auch ohne Jsolierung 

der Zwischenstufen aus Pentamethyl-benzylmaltosid herstellen. 1500 mg 
2.3.6 3 . 9  -Pen t  a me t  h y 1 - p - b e nz y 1 ma 1 t o  s i d werden mit 990 mg '1'1 i t  y 1 - 
c hlo r i d und 5 ccm Pyridin 2 Stdn. auf 100O und anschlieBend nach Zugabe 
\'on 0.5ccni Benzoylchlor id  2 Stdn. auf 120O erhitzt. Nach dem Ah- 
destillieren des Pyridins (die letzten Anteile imi Hochvakuum) wird zur Ab- 
spaltung der Trityl-Gruppe mit 5 ccm HC1-Eisessig (1.3 Mol. HC1 auf 1 Mol. 
Maltosid) 15 Min. bei 0 behandelt, durch reichlich Chloroform verdiinnt, 
mit Bicarbonat durchgeschiittelt ucd grundlich mit Wasser gewaschen. Der 
getrocknete Chloroform-Ruckstand wird in1 Hochvakuum von 'l'ritanol be- 
freit (Badtemp. bis 160O). Dann wird zur Entfernung von 2.3.6.8.9-Penta- 
met  h y 1- 10.12- d i  benz o yl-  benz y lma l t  osi d in 5 ccm Athanol gelost, 
worauf das Dibenzoat bald viillig auskrystal1i:jiert (450 mg). - -  Zur Ver- 
vollstandigung der Abspaltung von Trityl wj.rd niit dem Ruckstand der 
alkohol. Mutterlauge die Behandlung rnit HC1-Eisessig wiederholt und wie 
oben aufgearbeitet. Hochvakuumsublimation zur Entfernung von Tritanol 
bei 150O. Der Ruckstand (1050 mg, d. i. 58 '$6 ti. Th.) wird mit 25 g Methyl- 
jodid und 5 g Silberoxyd, das in zwei Portionen zugesetzt wird, 15 Stdn. 
zum Sieden erhitzt. Das mit lither ausgezogene Produkt wird wie oben 
mehrmals im Hochrakuum subliniiert (185O, 2 x 10-4 mm). Ausb. 420 mg, 
d. i. 2 2 . 8  d. Th., bezogen auf die verwendete Menge Pentamethylbenzyl- 
maltosid. 

= -+22.Z0 (Benzol). 
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Abspa l tung  der  Benzoyl -Gruppe:  337 mg Benzoyles te r  werden 
mit 2 ccm n /  ,-methylalkoholischem Natriummethylat 30 Min. auf 6 0 er- 
warmt. Der nach dem Neutralisieren mit methylalkoholischer Salzsaure, 
Abfiltrieren vom Kochsalz und Eindunsten erhaltene Riickstand wird zur 
Entfernung von Benzoesauremethylester mehrmals mit warmem Petrolather 
digeriert und unmittelbar weiterverarbeitet. 

Hydro lyse  der  Maltose-Bindung12)  : Es wird mit 15 ccm 5-proz. 
Salzsaure bis zur vollstindigen Losung auf dem Wasserbad erwarmt (etwa 
3 Stdn.) . Unter diesen Bedingungen wird die Benzyl-Gruppe nicht ab- 
gespalten, was fur die Trennung der beiden Glucosederivate durch Hoch- 
vakuumdestillation von besonderem Vorteil ist. Nach dem Neutralisieren 
mit Silbercarbonat wird das Filtrat eingedunstet und der Ruckstand (213 mg) 
fraktioniert destilliert. Dabei wird zur quantitativen Erfassung der Re- 
aktionsprodukte die Sublitnationsapparatur fur Hochvakuum benutzt. 

2 .3 .6  - T r  i me t h yl-  benz ylglu co si d reichert sich in der 170rfraktion so 
stark an (Tafel 2), da13 die zweite Spaltungskomponente 2.3.4-'I'rimethyl- 
glucose nach 2-maligem Destillieren analysenrein abgetrennt werden kann. 

1 C) 

2 60 
3 42 

Tafe l  2 

800 10-i ~ 

1300 1 0 - 4  35.35*) 
140O 10-4 40.91 **) 

- 8 3 0  

-11 1 0  (Methanol) 

*) Ber. fur Trimethyl-benzylglucosid 29.91 %. 
**) Ber. fur Trimethylglucose 41.89 %. 

Der Ruckstand besteht aus unangegriffeneni Hexamethyl-benzylmaltosid. 
Nach nochmaliger Sublimation (130°, 5 x mm) von Fraktion 3 wird 
die Trimethylglucose in analysenreinem Zustand erhalten. 

1.81 mg Sbst.: 4.83 ccm n/,o-Na,S,O, (f = 0.9025). 

Die 'l'rimethylglucose krystallisiert nicht und ist daher nicht 2.3.bTri- 
methyl-glucose, die aderordentlich leicht krystallisiert. Da die Methyl- 
stellung an Kohlenstoffatom 2 und 3 sicher ist, bleibt fur die Stellung der 
dritten Methyl-Gruppe nur Kohlenstoffatom 4 ubrig. Der Drehwert der 
Trimethylglucose entspricht annahernd den ini Schrifttum 13) angegebenen 
Werten fur 2.3.4-Trimethyl- glucose. 

C,H,,O, (222.23). Rer. OCH, 41.89. Gef. OCH, 41.51. 

[ E ] : :  (-:0.17jox 1..5)/(1.0x4.4) = -t59.7O (Methanol). 
[a]::  (+0.183°~1.5) / (1 .0x4.4)  = -k62.4° (Wasser). 
I r v i n e  und Oldham geben fiir 2.3.4-Trimethyl-glucose in Wasser Dreh- 

werte zwischen + 42.7 O und 66.8 O und in Methanol Werte zwischen L- 55.60 
bis 69.1" an. 

12) Vorschrift entsprechend W. K. H a w o r t h  u. G. C. L e i t c h ,  Journ. chem. SOC. 
London 115, 809 119191; J .  C. I r v i n e  u. J .  11. A .  Black ,  Journ. chem. Soc. London 1926, 
862, 879. 

1 3 )  J .  C. I r v i n e  u. J .  W. H. O l t l h a r n ,  Jouril. chem. Soc. London 119, 17.56 [1921;. 


