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Athanol werden 2 g p.p-Galaktobiose amorph erhalten. Schmp. 108O C, [a]3:  +20.0 
(H,O). Die 80 isolierte P.P-Galaktobiose zeigt nach Wil l s t i i t t e r  und S c h u d e l  keinen 
Reduktionswert. 

C,,H,,O,, (342.3) Ber. C 42.10 H 6.42 Gef. C 41.71 H 6.46 

Da r s t e 11 u ng v o n Is osa c c h a r o se  - o k t a a c e t.a t 
Die eingesetzte 1.3.4.G-Tetraautcetyl-fructof~ranose~~) wurde durch Hochvakuum-Destil- 

lation') gereinigt. 
2 - C hlor  - 1 .2.4.6 - t e  t r a a c e  t y 1 - f r u c t of u ranose  wurde nach I r v i n e  , Old h a m  

und Skinner16) hergestellt. 
Umsetzungen erfolgten nach der von uns modifizierten Vorschrift von McCloskey, 

P y l e  und Colemanl5)). 
a) K o n d e n s a t i o n d e r  a -Acetobromglucose  m i t  1.3.4.8-Tetraacetyl-fructo- 

f uranose:  75 g a-Acetobromglucose werden unter den bereits angcgebenen Bedingungen 
mit 50 g Tetraacetyl-fructofuranose umgesetzt. Nach Abdestillieren des Benzols im 
iVasserstrahlvakuum wird der verbliebene Ruckstand im Hochvakuum fraktioniert und 
die Monosaccharid-tetraacetate abgetrennt. Die Dhaccharid-Fraktion geht bei 190° C 
(10-3 Torr, Metallbad 245O C) uber und kristallisiert spontan aus Athanol. Ausb. 2.5 g 
(2% d.Th.); Schmp. 129.5.O C, [a]$: $30.2 (CHClJ. 

b) K o n d e n s a t i o n  d e r  2-Chlor-1.3.4.6-Tetrascetyl-fructofuranose rnit 
2.3.4.6 - T e t r a  a c e  t y 1 - - d - glucose : Unter denselben Bedingungen, Wie zuletzt ange- 
geben, werden 75 g AcetochlorfructofuranoselB) rnit 50 g Tetraacetyl-glucose 18) umgesetzt . 
Es werden 4.5 g Oktaace ty l - i sosaccharose  erhalten. Ausb. 4% d.Th.; Schmp. 
1300 C, [a]; : +29.8 (CHCI,). 

Die bei den Kondensationen erhaltenen Isosaccharose-oktaacetate zeigen beim Misch- 
Schmelzpunkt mit der nach I r v i n e ,  O l d h a m  und Skinnerlo) dargesteuten Oktaacetyl- 
ieosaccharose keine Erniedrigung. 

211. Hellmut Bredereck und Giinther Hoschele: Chlorzinkreak- 
tionen in der Kohlenhydratreihe 

(Aus dem Institut fur Organische Chemie und organisch-chemische Technologie der 
Technischen Hochschule Stuttgart] 

(Eingegangen am 23. Juli 1953) 

Es wurde die Einwirkung von Zinkchlorid auf acetylierte Zucker 
in der Schmelze untersucht. Dabei wurden neben der schon beschrie- 
benen Kondensation drei weitere Wirkungsweisen - Umlagerung, 
Anhydridbildung, Acetylwanderung - aufgefunden. 

Obwohl Zinkchlorid in der Kohlenhydratchemie schon friih als Kataly- 
sator verwandt wurde, liegen nur sehr wenig Untersuchungen uber die direkte 
Einwirkung auf Zuckerderivate in geschmolzenem Zustand vor. Im  Zu- 
sammenhang mit Arbeiten uber die thermische Kondensation von Tetraacetyl- 
monosen mit freier, reduzierender Oxygruppe zu nichtreduzierenden Di- 
sacchariden') haben wir auch andere acetylierte Zuckerderivate in der Schmelze 
mit Zinkchlorid umgesetzt und dabei die nachfolgend aufgefuhrten Reaktions- 
typen gefunden (Tafel 1): 

1) H. Bredereck ,  G. Hoschele  u. K. R u c k ,  8. vorstehende Abhandlung. 
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Tafel 1. Einwirkung von Zinkchlorid auf  acetylierte Zucker 

Umlagerung 
Schon im Jahre 1889 haben E. Erwig  und W. Konigs2) die umlagernde 

Wirkung von Zinkchlorid in Essigsaureanhydrid auf p-Pentaacetyl-monosen 
erkannt. Hudson und Mitarbb.3) haben sich dieser Methode bedient und 
zahlreiche a-Acetate von Zuckern erstmalig dargestellt. In  der Literatur finden 
sich jedoch keine Angaben uber die Einwirkung von Zinkchlorid auf voll ace- 
tylierte Zucker in der Schmelze. 

a) P e n t  a ace t y 1 - a1 d o s e n 
Bei der Einwirkung von Chlorzink auf P-Pentaacetyl-aldosen bei 140° er- 

folgt innerhalb weniger Minuten Umlagerung zum a-Pentaacetylzucker. Tafel2 
zeigt die Versuchsergebnisse. 

Tafel2. Umlagerung von P-Pentaacetyl-aldosen durch Schmelzen mit  ZnC1, 

Prtlparativ bietet diese Methode keine Vorteile gegeniiber den bekmnten 
Umlagerungen in Losung. Wie &us den Versuchswerten hervorgeht, konnt’e 
trotz Variation der Menge Zinkchlorid und der Reaktionsdauer das Gleich- 
gewicht von der p-Seite a m  nicht erreicht werden. Dies riihrt z.T1. davon 

2, Ber.d- &em. Ges.,22,1464,2207 [1889]. 
s, %. S:’‘€Ibd’s’mi’ u. J. M. Johnson, J. h e r .  chem. SOC. 87, 1270,2748 [1916]; 

C. S. Hudson u. J. K. Dale, ebenda 87,1280 119151; C. S. Hudson u. H. 0. Parker, 
ebenda 87,1689 [1916]. 



Bred er e ck , H osche.le: Chlorzinkreaktionen [ Jahrg. 86 1288 

her, daB eine vollkommene Durchmischung der ziihflussigen Schmelze mit 
Zinkchlorid nicht moglich iat und damit P-Pentaacetyl-aldose der Umlagerung 
entzogen wird. Wir sind der Ansicht, daB auch bei Umlagerungen in der 
Schmelze wie bei Umlagerungen mit Zinkchlorid in Essigsiiureanhydrid4) 9 me. 
a-Form und 1 TI. P-Form im Gleichgewicht vorliegen, denn cr-Methyl-glucosid- 
tetraacetat scheint gegenuber Zinkchlorid weitgehend stabil zu sein, wahrend 
F-Methyl-glucosid-tetraacetat in der Schmelze nur teilweise umgelagert wer- 
den kann. 

_ _ ~ _ _ . _ .  

b) Pen taace ty l -ke tosen  m i t  R i n g s t r u k t u r  
Anders liegen die Verhilltnisse bei ringformigen Pentaacetyl-ketosen, deren 

bekanntest.er Vertreter 13-Pentaacetyl-fructopyranose ist. F. B. Cramer und 
E. Pacsus)  fanden, daB P-Pentaacetyl-fructose durch ZinkchloridlEssigsaure- 
anhydrid nur eine geringe T'mlagerung erfahrt und das Gleichgewicht ganz auf 
der Seite des P-Acetates liegt. Wir ubertrugen nun die Methode der Zinkchlorid- 
umlagerung in der Schmelze auf P-Pentaacetyl-fructose iind erhielten nach 
Aufarbeitung durch Destillation im Hochvakuum reine Pentaace ty l -ke-  
f ruc tose  mit 20 yo Ausbeute. Eine direkte tfberfiihrung von Ring- in Ketoform 
bei vollacetylierten Zuckern war bisher nicht bekannt. Es ist bemerkenswert, 
daB unter diesen extremen Bedingungen, die zu teilweiser Zersetzung fuhren, 
eine Umlagerung von Ring- in Ketostruktur stattfindet. 

Da anzunehmen war, daB diese Umlagerung allgemeine Giiltigkeit besitzt, 
setzten wir Pentaacetyl-fruct'ofuranose unter denselben Bedingungen mit Zink- 
chlorid urn und konnten auch hier Pentaace ty l -ke- f ruc tose  mit 25% 
Ausbeut.e isolieren. Ebenso lieB sich a-f'entaacetyl-1-sorbopyranose s, in das 
betreffende Ketopentaacetat uberfuhren. 
Pentaacetyl-fructofuranose ist in der Literatur nicht beschrieben. Wir stellten dieses 

Pentaacetat einmal durch Acetylierung von 1.3.4.6-Tetraa@tyl-fructofuranose, aul3er- 
dem durch Spaltung von Triacetyl-inulin unter acetylierenden Bedingungen dar. Wie alle 
acetylierten Fructofuranosen konnte auch dea Pentaacetat nur als Sirup isoliert werden, 
die Reindarstellung erfolgte durch Hochvakuum-Destillation. Es ist bemerkenswert, da0 
sich Tetraacetyl-fructofuranose mittels Essigsaureanhydrids/Zinkchlorids zu Pentaacetyl- 
fructofuranose acetylieren la0t, wiihrend das Tetreecetat der Fructopyranose unter den- 
selben Acetylierungsbedingungen in Pentaacetyl-ke-fructose ubergefuhrt wird. Wir konn- 
ten diesen Befund durch das UV-Spektrum der entatandenen Pencaacetyl-fructofuran- 
(Fehlen des fur kc-Fructosen spezifischen Absorptionsmaximums bei 280 mp')) sicher- 
stellen. 

MafJgeblich fur die Tlmlagerung scheint die Stabilitat der Ketoform zu 
sein, die selhst wahrend der Chlorzinkschmelze keine Veranderung erleidet. Im  
Gegensatz zur Umlagerung der p-Pentaacetyl-aldosen findet also eine irrever- 
sible Umwandlung statt. 

Keine Umlagerung dieser Art zeigten die Tetraacetate von Ketosen mit freiem Lactol- 
bydroxyl. ER fand teilweise Kondensation zu Oktaacetyl-disacchariden statt, teilweise 
konnte das unveranderte Ausgangsmaterial zuriickgewonnen werden. 
__-__ 

4, c'. L. J u n g i u s ,  Z. physik. Chem.62, 101 [1905]. 
5,  J. b i e r .  chem. SOC. 59,711 (19371. 
@) H. H. Schlubach ,  G. .Graefe, ,Liebigs Ann.. Chem. 532., 211 [1937]. 
7, H. B r e d e r e r k ,  G.  Hoschelc  u. W. H u b e r ,  Chem. Ber. 86, 1272 [1953]. 
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Anh y dr id  b i ldung (mitbearbeitet von H. W a ldm a n  n) 

WLhrend bei der Einwirkung von Zinkchlorid auf partiell acetylierte Zucker 
mit freier, reduzierender Oxygruppe die Bildung von Disacchariden vom 
Trehalosetypus unter intermolekularer Wasserabspaltung erfolgt 1, findet 
bei den acetylierten Zuckern mit freier alkoholischer Oxygruppe eine andere 
Reaktion statt. Wird 1.2.3.4-Tetraacetyl-~-d-glucose mit Zinkchlorid zu- 
sammengeschmolzen, so erhiilt man mit 35-40 yo Ausbeute Tr iace ty l - laevo-  
g lu  c 0 s  an. Es findet also eine innermolekulare Kondensation unter Abspal- 
tung von Essigsaure und Ausbildung eines spannungsfreien fiinfgliedrigen An- 
hydridringes statt. I n  priiparativer Hinsicht ist es bedeutungsvoll, daR an 
Stelle acetylierter Monosaccharide mit freier 6-Stellung deren praparative 
Vorstufe, die entsprechenden acetylierten 6-Trityl-ather verwandt werden 
konnen. Auch auf diesem Wege gelingt es, Triacetyl-laevoglucosan mit 35 yo 
Ausbeute zu isolieren. Aus 6-Trityl-tetraacetyl-P-galaktose erhielten wir ent- 
sprechend T r  i a  ce t y l -  ga la  k t  o s an. 

Wir haben auch 5-Trityl-triacetyl-ribme) mit Zinkchlorid in der Schmelze umgesetzt, 
in der Erwartung, 1.6-Anhydro-diacetyl-ribofuranoae zu erhalten. Jedoch bildete sich 
1.6‘41’ - T e t r a  ace  t y 1 - d i r  i b of u r a n  o se  - a n  h y d r i  d , dae nach G. R. B a r k e r  und 
M. V. Lock9)  auch bei der Umsetzung von 5-Trityl-triacetvl-ribose niit Brornwasser- 
stoff/Eisessig entsteht. 

Bisher waren 1.6-Anhydro-hexosen nach verschiedenen Methoden zugling- 
lich : Durch Einwirkung von Barytlauge auf fi-GlucosidelO), durch Pyrolyse 
von Kohlenhydraten 11), durch Cyclisierung von 1-Ammoniumbasen 12) und in 
neuerer Zeit durch alkalische Verseifung von 1-Fluor-glucose 9. Die Vorteile 
unserer Methode gegeniiber den seither beschriebenen Verfahren liegen in der 
leichten Zugiinglichkeit des Ausgangsmaterials und der direkten Isolierung 
des acetylierten Zuckeranhydrids. 

Bei niiherer Untersuchung zeigte sich, daR Triacetyl-laevoglucosan unter 
den vorliegenden Bedingungen gegenuber Zinkchlorid nicht indifferent ist. 
Es konnten nach 2 Min. Reaktionszeit nur noch 55% unverlindertes Aus- 
gangsmaterial zuriickerhalten werden. Daher mu0 die Einwirkungsdauer von 
ZnC1, auf die 6-Trityl-l.2.3.4-tetraacetyl-(3-d-glucose auf ein MindestmaR be- 
schrankt werden. 

Ein weiterer, die Ausbeute bestimmender Faktor ist der Wassergehalt des verwen- 
deten Zinkchlorids (Abbild. S. 1290). 

E, H. Bredereck ,  M. K o t h n i g  u. E. Berger ,  Ber. dtsch.chem. Ges. 53,956 [1940]. 
9) J. chem. SOC. [London]1960,23. 

10) C. T a n r e t ,  C. R. hebd. Shnces Acad. Sci. 119,185 [1894]; E. Montgomery,  
N. K. R i c h t m y e r  u. C. S. H u d s o n ,  J. Amer. chem. Soc.66,1848 [1943], 64,1483 
“421, 66,3 [1943]. 

11) Z.B. A. P i c t e t  u. I. Saras in ,  Helv. chim. Acta 1,87 [1918]; A. P i c t e t  u. M. 
C r a m e r ,  ebenda 8,640 [1920]; G. Zempl6n u. A. Gerecs ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 
1646 [1931]. 

12) P. K a r r e r  u. A. P. Smirnoff ,  Helv. chim. Acta4,817 [1921]. 
13) F. Micheel u. K. 0. Hagel ,  Chem. Ber.86,1087 [1952]. 



1290 Bredereck , H dsc he1 e: Chlorzinkreaktionen [ Jahrg. 86 

Daa Vorliegen eines Ausbeuteminimums bei einem Wassergehalt von 0.2% spricht 
dafiir, daB die Anhydridbildung nach 2 verschiedenen Reaktionsmcchanismen erfolgt. In 
beiden Fiillen nehmen wir primiir die Bildung eines Zinkchloridkomplexes (11) an. Bei 
absolut waaserfreiem Arbeiten ist der Metallkomplex bestiindig, und Triacetyl-laevogluco- 
san und Tritylcarbinol entstehen erst wahrend der Aufarbeitung. Wird wasserhaltiges 
Zinkchlorid verwendet, so erfolgt primar Tritylabspaltung als Tritylcarbinol, und Tri- 
acetyl-laevoglumsan entsteht durch anschlieoende Kondensation, was an der Verfiirbung 
der Schmelze und dem auftretenden Essigsauregeruch erkannt wird. 

%H,O- 
Abbild. Abhiingigkeit der Ausbeute an Triacetyl-laavoglucosan. (Ordinate) 

bei der Umsetzung seiner Trityl-Verbindung vom Wassergehalt des 
Zinkchlorids (Abszisse) 

Im Laevoglucosan ist der Anhydridring P-glucosidisch festgelegt. Eine Modellbetrach- 
tung liiBt erkennen, daB Anhydridbildung aus 6-freier Tetraacetyl-glucose bzw. deren 
Trityliither nur bei P-stiindiger Aoetylgruppe am Kohlenstoffatom (Y erfolgen kann. Ex- 
perimentell lieD sich diese Annahme bestltigen. Wird 6-Trityl-tetraacetyl-a-d-glucose der 
Einwirkung von Zinkchlorid unterworfen, so findet praktisch keine Anhydridbildung 
statt. 

In  diesem Zusammenhang war noch die Frage zu klaren, ob durch gleichzeitig statt- 
findende Umlagerung von 6-Trityl-tetraacetyl-P-glucose in die a-Form die Ausbeute er- 
niedrigt wird. Wir glauben, diese Frage verneinen zu konnen, da  eine Umlagerung von 
6-Trityl-tetraacetyl-~-glucose durch Zinkchlorid in Essigshureanhydrid nicht erfolgt, so- 
lange die Tritylgruppe sich in 6-Stellung befindet'O). Durch Hochvakuum-DestiUation lieB 
sich daa nicht umgesetzte Ausgangsmaterial wiedergewinnen. Es zeigte keine Anderung 
des Drehwertes. 

Acetylwanderung (mitbearbeitet von U. Kleeberg) 

Wir versuchten nun, die Moglichkeit einer Anhydridbildung durch Blok- 
kierung der 1-Stellung auszuschliefien, und liefien auf 2.3.4-Triacetyl-a-methyl- 
glucosid Zinkchlorid einwirken. tfberraschenderweise trat nun Acetylwande- 
rung ein, der Zucker lieB sich nach der Chlorzinkschmelze nicht mehr trity- 
liereqund wir konnten nachDestillation im Hochvakuum 2.3.6-Triacetyl-  
a-methyl-glucosid ah Sirup rein erhalten. 

2.3.6-Triacetyl-a-methyl-glucosid ist nicht in kristcllliner Form bekannt. Hel fe r ich  
und Mitarbb.15) haben festgestellt, daB 6-freies Triacetyl-a-methyl-glucosid unter dem Ein- 
flu0 von Spuren Alkali Acetylwanderung zeigt, jedoch liegen keine Angaben uber das 

14) K. R u c k ,  Dissertat. Stuttgart, 1953. 
15) B. Hel fer ich ,  H. Bredereck  u. A. Schneidmii l ler ,  Liebige Ann. Chem. 458. 

111 [1927]. 
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isolierte Umlagerungsprodukt vor. A. Nowakowski und Z. Mroczkowski16) haben 
aus 2.3-Diacetyl-4.6-benyliden-a-methy1-glucosid 2.3.6-Triacetyl-a-methyl-glucosid dar- 
gestellt und geben einen Drehwert von [a]% : $1100 (CHC1,) an. Alle unsere Bemiihungen, 
ein mch der Acetylwanderungsmethode Ton Helf eri ch oder nach unwrer.Zinkchlorid- 
umlagerung dargestelltes Priiparat zur Kristallisation zu bringen, scheiterten. Der Dreh- 
wert betrug in beiden Fallen [a'$: +115O (CHCI,). Auch nach Tosylierungkonnte kein 
kristalliner Zucker imliert werden. 

Vorteilhafter liil3t sich die Acetylwanderung mittels Zinkchlorids und an- 
derer Komplexbildner wie Berylliumchlorid und Eisen(II1)-chlorid in Aceton 
unter milden Bedingungen durchfiihren. So kann mit 35% Ausbeute aus 
6- freier Tetraacetyl-glucose 1.2.3.6 - T e  t r  aa ce t y l -  p - d - glu  co se dargestellt 
werden. 

Nachdem wir festgestellt hatten, da13 sich Tritylather mittels Zinkchlorids 
in Essigsaureanhydrid spalten lassen - aus 6-Trityl-tetraacetyl-~-glucose erhalt 
man unter diesen Bedingungen a-Pentaacetyl-glucose la) - war es naheliegend, 
vom acetylierten 6-Trityl-Zucker auszugehen und Tritylabspaltung und Acetyl- 
wanderung in einer Operation durchzu fiihren. In  siedendem Aceton findet 
jedoch keine Tritylabspaltung statt, in hoher siedenden Losungsmitteln, wie 
Athylglykol, wird wohl der Tritylrest abgespalten, aber es konnte kein ein- 
heitliches Reaktionsprodukt gefaBt werden. Bei der Durchfiihrung der Re- 
aktion in Aceton im Bombenrohr bei 1000 C entstand Triacetyl-laevoglucosan. 
Es ist also lediglich eine Frage der Reaktionstemperatur, ob Anhydridbildung 
oder Acetylwanderung erfolgt, wenn man primar eine Spaltung des Trityl- 
athers annimmt. 

Bisher wurde als Charakteristikum der Acetylwanderung angesehen, daI3 
diese Umlagerung unter dem EinfluB von Spuren &a& erfolgt und inter- 
mediiir uber Orthoacetate17t18) (I) erfolgt. 

,0- CH, 

In  unserem Fall wird die Umlagerung ohne Zweifel iiber einen Zinkchlorid- 
Zwischenkomplex verlaufen. Wir mochten den Reaktiommechaniamus der 
Anhydridbildung und der Acetylwanderung in Anlehnung an die VorsbUungen 
von H. Meerwein'@) wie folgt form&ren: 

18) C. R. hebd. SBsncee Aced. Sci. 218,367 [1944]. 
17) E. Fischer, B&; M h .  :ahem. '&a. 68,1821,1634 rw]. 
18) B. Helferich u. A. Miiller, Ber. dtach. chem. Gee. 68,2142 [1930]. 
19) Liebigs Ann. Chem. 466,227 [1927]. 
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Fur p c h i c k t e  Mithilfe bei der D u r c h f i i h g  dieser Arbeit danken wir Herrn stud. 
chem. G. Morlock. Weitarhin danken wir der D e u t s c h e n  Forschungsgemeinschaf t  
sowie der Vere in igung v o n  F r e u n d e n  d e r  Techn.  Hochschule  S t u t t g a r t  fiir 
finanzielle Unteratutzung der Arbeit. 

Besehreibung der Versuche 

U m l a g e r u n g  
a) von f i - P e n t a a c e t y l - a l d o s e n  i n  a - P e n t a a c e t y l - a l d o s e n :  Jeweils 6 g  Zucker 

werden bei 140-145O C in einem starkwandigen Reagensglas mit Zinkchlorid behandelt, daa 
Reaktionsgemisch gut durchgeriihrt und die heiBe Schmelze nach 2 Min. in wenig Chloro- 
form aufgenomnien. Der Chloroformauszug wird mit wenig Wasser und zuletzt mit Bi- 
carbonatlosung gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des 
Losungsmittels wird der Destillationsriickstand im Hochvakuum frnktioniert destilliert*o), 
um geringe Antaile gebildeten Dissccharids abzutrennen. Der Drehwert der Monosaccharid- 
fmlrtion wurde ale Gleichgewichtsdrehwert angesehen. 

b) von P e n t e a c e t y l - k e t o s e n  (mi t  R i n g s t r u k t u r )  i n K e t o - p e n t a a c e t a t e :  5 g  
P-Pentaacetyl-fructopyranosez1) werden bei 130° C rnit 1.5 g Zinkchlorid (Merck) 
versetzt (ohne vorherige Trocknung). Die Schmelze fiirbt sich sofort dunkel und wird 
auffallend diinnfliissig ; es kann ein deutlicher Essigsiiuregeruch wahrgenommen werden. 
Nach 40 Sek. wird die Schmelze in 40ccm Chloroform gegoasen, mit wenig Eiswasser 
gewaschen und durch Schiitteln mit einer gesiittigten Bicarbonatlosung neutralisiert. Der 
Chloroformauszug ist nach Stehenlaasen uber Natriumsulfat und &was Aktivkohle noch 
stark gcfiirbt. Nach Abfiltrieren wird das Filtrat i. Vak. bei Zimmerteniperatur eingeengt. 

eo) H. B r e d e r e c k  u. G. Hoschele ,  Chem. Ber. 86,47 [1953]. 
“ I )  C. 8. H u d s o n  u. TI. H. B r a u n s ,  J. Amer. chem. Soc.37,1283 [1915]. 
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Bei der Destillation geht bei 1100 C/lO-4 Tom ein fast wasserklerer Sirup uber, der sofort 
aus Alkohol kristallisiert; Schmp. 67O, [a]g : +35.6O (CHG).  Misch-Schmp. mit P e n  ta- 
acetyl-ke-fructosezz)  ergab keine Erniedrigung; Ausb. 0.95 g (20% d.Th.). 

1.2.3.4.6-Pentaacetyi-fructof uranose  
a) a u s 1 .3.4.6 - T e t r a  a c e  t y 1 - f r u c t o  f u r a n o  s e ") : 6.5 g T e t r a  a c e  t y 1 - f r u c t o - 

f u r a n o s e  werden in 20 ccm frisch destilliertem Essigsiureanhydrid gelost und zu einem 
auf -16O gekuhlten Aoetylierungsgemisch aus 20 ccm Essigsiiureanhydrid und 1.6 ccm 
konz. Schwefelstiure unter starkem Riihren innerhelb von 20 Min. zugetropft. Nach wei- 
teren 30 Min. Riihren werden 100 ccm Eiawesser zugegeben und 2 Stdn. geriihrt. Nach 
Neutralisieren mit Natriumhydrogencarbonat und Absaugen vom ausgeachiedenen Natrium- 
rcetat wird Filtrat und Filterruckstand mit insgeaamt 200ccm Chloroform extrahiert. 
Naoh Trocknen der Chloroformausziige uber Natriumsulfat wird das Liieungsmittel i. Vak. 
abdestilliert. Der erhaltene Sirup wird einer Hochvakuum-Destibtion bei TOR 
unterworfen; Sdp. l l O o ,  [a]% : +34.4O (CHCQ. Ausb. 4.5 g ( 6 2 O k  d.Th.). 
C,,H,,O, (390.3) Ber. C 49.23 H 5.68 CH,CO 55.13 Gef. C 49.19 H 6.78 CH&O 55.7 

Eine Acetyliemg zu Pentaacetyl-fructofunm kann auch mittels Essigsiiureanhy- 
drids/Zinkchlorids erreicht werden unter den Bedingungen der Acetylierung von Tetra- 
amtyl-fructo-pyranose zu Ketopentaacetat 24). 

b) aus I n u l i n - t r i a c e t a t = )  (bearbeitet von K. Ruck14)): 5 g I n u l i n - t r i a c e t a t  
werden in 50 ccm Eesigsiureanhydrid gelost, auf Oo abgekiihlt und rnit 3 Tropfen Per- 
chlorsiiure versetzt. Es wird 24 Stdn. bei 00 geriihrt, ditnn daa Reaktionsgemisch in 
500 ccm Eiswasser (mit Natriumamtat gepuffert) eingeriihrt und die wiBrige Lijsung rnit 
Bicarbonat neutrabiert. Vom nicht umgesetzten Inulin-triacetat, daa sich als schwam- 
miger, dunkler Sirup abscheidet, wird dekantiert und die w&Brige Losung 6mal rnit je 
60 ccm Chloroform extrahiert, die vereinigten Ausziige durch eorgfiiltiges Ausschiitteln 
mit Natriumhydrogencarbonat-=sung von allen Siiurespuren befreit und anschlieDend 
uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abfiltrieren vom Trockenmittel wird das Chloroform 
i.Vak. abdeatilliert und der zuruckgebliebene Sirup wie oben im Hochvakuum destiiiert. 
Ausb. 2 g (28% d.Th.); [a]g : 38.6O (CHCI,). 

Ber. CH,CO 55.13 Gef. CH,CO 55.2,55.0") 

A n h y d r i d b i l d u n g  

T r ia  c e t y 1 - 1 a e vog I u c osa n a u s  6 - T r  i t y 1 - t e t r a  ace  t y 1 - 8 - d - g 1 ucos e : 5 g 6 - Tri-  
t y l - t e t r a a c e t y l - g l u c ~ s e ~ ~ )  werden in einem Ponellantiegel geschmolzen und bei lao 
bis 160° mit 3 g Zinkchlorid (Waaeergehalt siehe oben) gut vermischt. Nach 2 Min. Kon- 
densationsdauer wird die dunkelbrsune Schmelze in 20 ccm Chloroform gegoeeen und die 
Kondensation mit weiteren 5g Zucker wiederholt. Nach Abdestillieren dea Lijsungs- 
mittels wird der verbliebene Sirup in 26 ccm Eiswasser eingeriihrt, vom Niederschlag 
abgesaugt und das Filtrat 5mal mit je 15 ccm Chloroform extrahiert. Nach Neutrali- 
sieren des Chloroformauszuges mit Bicarbonat und Trocknen iiber Natriumsulfat wird 
das Liisungsmittel i.Vak. abdestilliert und der schwach gelb gefirbte Sirup in 10 ccm 
heiSem Athano1 aufgenommen. Nach Erkalten kristallisiert T r  i ace  t y 1 -la e vog 1 u cosan  
in schonen Nadeln. Schmp. llOo, [a]%: -61.3O (CHC1,); Ausb. 1.6 g (36% d.Th.). 

C,,HIBO, (288.2) Ber. C 50.0 H 6.6 CH,CO 44.8 Gef. C 49.71 H 5.71 CH,CO 43.9 

2*) F. P a c s u  u. I?. B. Cramer, J. Amer. chem. Soc.69, 1148 [1937]. 
") W. W. B i n k l e y  u. ,M. Wolfrom,  J. Amer. ehem. Soc.68,2171 [1946]. 
24) C. S. H u d s o n  u. D. H. B r a u n s ,  J. Amer. chem. SOC. 37,2736 [1915]. 
25) W. N. H a w o r t h  u. H. R. L. S t r e i g h t ,  Helv. chim. Acta15,609 [1932]. 
") Nach J. F. Alicino,  Analytic. Chem. 1948,590. 
27) D. R e y n o l d s  11. L. E v a n s ,  Org. Syntheses 2 2 , 3  [19421. 
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A c e t y l w a n d e r u n g  
2.3.4-Triacetyl-a-methyl-glucosid 

a) A c e t y l w a n d e r u n g  d u r c h  v e r d i i n n t e s  Alkal i :  Die Darstellung wurde analog 
den Angaben von Helferich28) fur die Darstellung von 2.3.6-Triacetyl-~-methyl-glucosid 
durchgefiihrt. 

4.5g 2.3.4-Triacetyl-a-methyl-glucosid16) werden in einer Mischung von 55 ccm 
Athano1 und 1.35 ccm nllo NaOH gelost. Der Drehwert andert sich innerhalb von 6 Stdn. 
von 9.74O auf 9.44O. Nach Neutralisation mit Essigsaure wird daa Losungsmittel weit- 
gehend i.Vak. verdampft, der Ruckstand in Waaser aufgenommen und mit etwa 50 ccm 
Chloroform 4 ma1 ausgeschuttelt. Die Chloroformlosung wird uber Natriumsulfat getrock- 
net und das Losungsmittel auf dem Wasserbad bei 400 i.Vak. abdestilliert. Der Ruck- 
stand wird in 20 ccm Pyridin gelost und mit 4.5 g T r i t y l c h l o r i d  versetzt. Nach 24stdg. 
Stehenlassen bei Zimmertemperatur wird in  200 ccm Eiswasser eingegossen und der 
Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat wird 4mal mit Chloroform extrahiert, die vereinigten 
Chloroformauszuge uber Natriumsulfat getrocknet und das Filtrat i. Vak. eingeengt. Der 
zuriickgebliebene Sirup wird bei etwa 10-9 Torr destilliert (Sdp. etwa 1 1 5 O ) .  Das wasser- 
klare Destillat dreht bei [a]g :  115O; Ausb. 2.6 g (65% d.Th.). 

b) A c e t y l w a n d e r u n g  d u r c h  Zinkchlor id .  1. I n  d e r  Schmelze:  5 g 2.3.4-Tri- 
ace ty l -a -methyl -g lucos id16)  werden bei 1450 geschmolzen und mit 3 g Zinkchlorid 
vermischt. Nach 3Min. wird die heiDe Schmelze in wenig Chloroform aufgenommen 
und nach Erkalten mit wenig Wasser ausgeschiittelt. Nach Trocknen uber N&trium- 
sulfat wird das Chloroform i.Vak. abdestilliert, der Ruckstand in 25 ccm warserfmiem 
Pyridin aufgenommen und mit 3.5 g T r i t y l c h l o r i d  versetzt; Aufarbeitung wie oben. 
[a]B  : +llOo (CHCI,); Ausb. aus 2mal 5 g Ausgangsprodukt 4.5 g (45% d.Th.). 

C,,HzoO, (320.2) Ber. C48.75 H6.29 Gef. (247.9 H6.44 
2. I n  Aceton:  5 g 2.3.4-~riacetyl-a-methyl-gl~cosid’~) werden rnit 3 g Zink- 

chlorid in 50 ccm Aceton 1 Stde. am RiickfluSkuhler gekocht und danach der groSte TeiI 
des Aeetons verdampft. Der Ruckstand wird in wenig Wasser aufgenommen und mehr- 
fach mit Chloroform ausgeschiittelt. Die Chloroformauszuge werden iiber Natriumsulfat 
getrocknet und das Filtrat i.Vak. eingeengt. D e r  zuruckgebliebene Sirup wird in 30 ccm 
Pyridin aufgenommen und 24 Stdn. mit 3.5 g T r i t y l c h l o r i d  stehengelassen; Aufarbei- 
tung wie oben. [ a ] B :  115.5O (CHCI,), Ausb. 3.2 g (64% d.Th.). 

1.2.3.6-Tetraacetyl-~-d-glucose 
a) A c e t y l w a n d e r u n g  d u r c h  Zinkchlor id :  3 g 1.2.3.4-Tetrrtacetyl-P-d-glu- 

cosez7) werden mit 0.5 g Zinkchlorid in 25 ccm Aceton 1 Stde. unter RiickfluS gekocht. 
Das Aceton wird verdampft, der Ruckstand mit Wasser aufgenommen und mehrfach 
mit Chloroform ausgeschiittelt; es wird wie oben aufgearbeitet. Der nach der Trennung 
erhnltene Sirup kristallisiert mit wenig Ather; Ausb. 1.05 g 1 .2 .3 .6-Tet raace ty l -  
P-d-glucose (35% d.Th.). Das Produkt schmilzt bei 132OC; [a]E:  -33O (CHCI,). 
Misch-Schmp. mit einem nach Helfer ichls)  dargestellten Produkt ergab keine Er- 
niedrigung. 

b) Ace t y 1 w a n d e r  u n g d u r  c h B e r y l l i u m  c h lor i  d : 3 g 1.2.3.4 - T e  t r aa ce t y 1 - -d - 
glucose werden mit 1 g wrtsserfreiem Berylliumchlorid in 30 ccm Aceton 1 Stde. ge- 
kocht; Aufarbeitung wie oben. Ausb. 28% d.Th., daneben Bildung von etwaa Mesityl- 
oxyd und Phoron. 

c) A c e t y l w a n d e r u n g  d u r c h  Eisen( l I1) -ch lor id :  3 g 1.2.3.4-Tetraacetyl-B-d- 
glucose und 1 g Fec1, in 30 ccm Aceton werden 1 Stde. unter RiicMuB erhitzt; Auf- 
erbeitung wie oben. Isoliert wurden etwa 10% nicht ganz eisenfreies Umlagerungsprodukt. 

Is) B. Hel fer ich  u. H. Bredereck ,  Ber. dtsch. chem. Ges.64,2411 [1931]. 




