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3 .  Reduktionen mit Hydridgemischen: In einen 300-ccm-Titrierkolben, der auf einem Ma- 
gnetriihrer steht und rnit einem Korkstopfen gut verschlossen werden kann, werden 50 ccm 
trockener Ather gegeben. Dazu pipettiert man die berechnete Menge der Carbonylverbin- 
dung, in Ather gelost. In einem Tropftrichter werden 10ccm Ather vorgelegt und darin 
dann die beiden Hydridkomponenten in den entsprechenden Mengen zusammengemischt. 
Unter kraftigem Riihren 1aI3t man das Hydridgemisch zu der Carbonylverbindung tropfen, 
verschliel3t den Kolben gut und laI3t noch eine Zeitlang weiterriihren. Danach wird der 
Niederschlag abzentrifugiert und die ather. Losung rnit 10 ccm dest. Wasser zersetzt. Auf 
dem Wasserbad wird der Ather vertrieben und die verbleibende alkalische Losung mit 
n / l o  HCl titriert. 

4. Quantitative Methoden: Trennung Aluminium/Gallium: Das LiAIH4/LiGaH4-Gemisch 
wird rnit verd. Schwefelsaure zersetzt und das geloste Ga vom A1 durch Fallung rnit Cupferron 
abgetrenntlo). Bestimmung von LiBH4/LiA1H4 nebeneinander : Zersetzen rnit dest. Wasser, 
LiOH rnit n/lo HC1 titrieren und A1 als Oxinat ausfallen. Bestimmung vonLiBHd/LiGaHd 
nebeneinander : genau so wie das Gemisch LiBH4/LiAIH4. 

10) Handbuch der analyt. Chemie, Dritter Teil, Bd. I11 al3/III b, S. 1 1  f. und S .  30, Springer 
Verlag, Berlin 1956. 
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Die bei der Einwirkung von Acetanhydrid/Perchlorsaure auf die Acetate von 
ct- und P-Alkylglucosidm sowie einiger Di- und Polysaccharide entstehenden 
Spaltprodukte werden isoliert. Aus den Spaltungsansatzen der P-Glucosid- 
acetate wird Heptaacetylglucose isoliert, im Falle des Tetraacetyl-benzyl-P-D- 

glucopyranosids mit einer Ausbeute von uber 80 %. 

Die Einwirkung von Sauren auf Acetylglucoside wurde, insbesondere in den 
letzten 20 Jahren, von zahlreichen Autoren eingehend bearbeitetl). Dabei standen 
neben den experimentellen Beobachtungen vornehmlich theoretische Betrachtungen 
uber die verschiedenen Reaktionsmoglichkeiten im Vordergrund. 

1) Zusammenfassende Darstellung: R. U. LEMIEUX, Advances Carbohydrate Chem., Vol. 
9, 1-46 [1954]. 
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Wir haben uns in unserem Institut seit einigen Jahren im Rahmen praparativer 
Zielsetzung mit der Reaktion von Acetylglykosiden und Tritylzuckern mit Perchlor- 
saure in Acetanhydrid befaBt. So fuhrte 0. HAGELLOCH Spaltungen an den Tetraace- 
taten und Tetramethylathern des Methyl-u- und -p-D-glucopyranosids sowie an Okta- 
acetaten von Disacchariden durch. 1. HENNIG~) isolierte aus 1.6-Ditrityl-3.4.5-triacetyl- 
kefo-D-fructose je nach der Reaktionstemperatur Pentaacetyl-keto-D-fructose bzw. 
1.3.4.5-Tetraacety~-~-~-fructopyranose. Wir haben nunmehr die Umsetzungen auf 
zahlreiche a- und P-D-Glucopyranosid-tetraacetate ausgedehnt. 

Die Umsetzungen wurden in der Regel in der Weise vorgenommen, daB das Gluco- 
sidacetat (2.5 g) in einer Losung von Perchlorsaure (4 Tropfen) in Acetanhydrid 
(25 ccm) gelost, 24 Stdn. bei 40" aufbewahrt und dann aufgearbeitet wurde. 

Untersucht wurden zunachst die Tetraacetate des Methyl-, Athyl-, Isopropyl- und 
Benzyl-p-D-glucopyraosids. Als einzige histallme isolierbare Verbindung wurde 
Heptaacetyl-D-glucose (I) erhalten (s. Tabelle S. 518). Die Ausbeute nahm in der 
Reihenfolge Athyl (6%) -+ Isopropyl (19%) -+ Methyl (35%) -+ Benzyl (93%) zu. 
Die Bildung des Heptaacetats stellt also im Falle des Benzylglucosids praktisch die 
einzige Reaktion dar. In allen anderen Fiillen laufen neben der Heptaacetatbildung 
weitere Reaktionen ab. Am Beispiel d a  Methylglucosids haben wir das Filtrat der 
Heptaacetylglucose nach dem Einengen im Hochvakuum destilliert. Aus dem Destillat 
konnten wir Pentaacetyl-a-D-glucopyranose isolieren. 

Die Umsetzung von Tetraacetyl-benzyl-P-D-glucopyranosid mit PerchlorsHure/Acet- 
anhydrid bildet somit die einfachste und bate Methode zur Darstellung von Hepta- 
acetyl-D-glucose. Auch bei groBeren praparativen Ansatzen erhielten wir Ausbeuten 
von uber 80 % d. Th. 

Heptaacetyb-glucose war von M. L. WOLFROM~) durch Acetylierung von Penta- 
acetyl-aldehydo-D-glucose in 22-proz. Ausbeute erhalten worden. K. FREUDENBERG 

und K. SOFF~)  hatten die Verbindung bei Einwirkung von Schwefel- 
saure / Acetanhydrid auf Tetraacetyl-methyl-a- bzw. -P-D-gluco- 
pyranosid in 2-proz., bei Einwirkung auf Tetraacetyl-methyl- 
6-D-glucofuranosid in 14-proz. Ausbeute isoliert. 

Im Zusammenhang mit der Darstellung der Heptaacetylglucose 
aus Tetraacetyl-methyl-P-D-glucopyranosid sei angefuhrt, daB E. 
M. MONTGOMERY, R. M. HANN und C. S. HUDSON~) aus Triacetyl- 
methyl-a-D-arabopyranosid - Methoxyl am (2-1 und Acetyl am 
C-2 stehen ebenso wie beim Methyl-P-D-glucosid-tetraacetat in 

trans-Stellung zueinander - mit Schwefelsaure in Acetanhydrid/Eisessig 50 % Hexa- 
acetylarabinose erhalten hatten. 

Ein gegeniiber den Alkylglucosid-acetaten abweichendes Verhalten zeigte das 
Tetraacetyl-phenyl-P-D-glucopyranosid. Unter den iiblichen Versuchsbedingungen 
wurde die Verbindung unverandert zuriickgewonnen. Wahrend bei den AlkylgIuco- 
siden eine Steigerung der Perchlorsauremenge keine hderung im Ablauf der Reaktion 
und in der Hohe der Heptaacetatausbeute zur Folge hatte, wurde Tetraacetyl-phenyl- 

CH(OAc)2 
I 

I 

I 

I 

I 
CH~OAC 

I 

H-C-oAc 

AcO -CH 

H- C - OAC 

H- c - 0 ~ ~  

ZrChem. Ber. 86, 770 [1953]. 
4) Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 264 [1937]. 

3) J.  Amer. chem. SOC. 57, 2498 [1935). 
5 )  J. Amer. chem. SOC. 59, 1124 [1937]. 



1958 Eine einfache Darstellung von Heptaacetylglucose 517 

P-D-glucopyranosid bei hoherer Perchlorsaurekonzentration (1 ccm) fast quantitativ 
in Pentaacetyl-a-D-glucopyranose iibergefiihrt. 

Besonders interessant, vornehmlich auch im Hinblick auf die Deutung des Re- 
aktionsablaufes (s. u.), waren die Spaltungen von Tetraacetyl-tert.-butyl- und -trityl- 
P-D-glucopyranosid. Letztere Verbindung war erstmals in unserem Institut von w. 
LUCK@ dargestellt worden. 

Bei der Einwirkung von Perchlorsaure in Acetanhydrid/Eisessig auf Tetraacetyl- 
tert.-butyl-P-D-glucopyranosid hatte B. LINDBERG~) Pentaacetyl-ct-D-glucopyranose 
isoliert. Bei einigen Versuchen konnte er daneben Kristalle isolieren, die er als Iso- 
octylperchlorat ansah. Wir haben diese Reaktion naher untersucht und konnten bei 
Zugabe eines halben Aquivalents Perchlorsaure in Acetanhydrid bereits nach 10 bis 
15 Min. (40") neben Isooctylperchlorat als Spaltprodukt 83 % Pentaacetyl-P-D-gluco- 
pyranose isolieren. Bei hoherer Perchlorsaurekonzentration (1 Aquivalent) wurde dann 
entsprechend dem Ergebnis von LINDBERG 90% Pentaacetyl-a-D-glucopyranose erhalten. 

Ganz analog verliefen die Spaltungen an Tetraacetyl-trityl-@-glucopyranosid. 
Mit 1 Aquivalent Perchlorsaure erhielten wir neben dem aus der Reaktionslosung zum 
Teil ausfallenden Tritylperchlorat 80 % Pentaacetyl-P-D-glucopyranose. Da im Gegen- 
satz zu dem primar entstehenden tert.-Butylkation keine Dimerisierung des Trityl- 
kations erfolgt, war fur diese Reaktion 1 Aquivalent Perchlorsaure erforderlich. Bei 
Steigerung der Perchlorsaurekonzentration erhielten wir dann erwartungsgema8 80 % 
Pentaacetyl-cr-D-glucop yranose. 

Eine vorlaufige Deutung dieser Versuche zeigt, daD bei der Spaltung rnit stochiome- 
trischen Mengen Perchlorsaure neben Isooctyl- bzw. Tritylperchlorat zunachst 
Pentaacetyl-P-D-glucopyranose entsteht, die sich bei Anwesenheit eines 'Crberschusses 
an Perchlorsaure sofort in die a-Form bzw. in ein Gleichgewicht zwischen a- und 
P-Form, das iiberwiegend auf der Seite der ersteren liegt, umlagert. Die Umlagerung 
von P- in a-Glucopyranose-pentaacetat mit Perchlorsaure/Acetanhydrid/Eisessig 
hatte bereits B. LINDBERG~) untersucht. Wir konnten bei 40" schon nach 5 Min. iiber 
90 % fast reine Pentaacetyl-a-D-glucopyranose isolieren. 

Im AnschluD an die Spaltung des Trityl-P-D-glucopyranosid-tetraacetats haben wir 
weitere Tritylverbindungen untersucht. 6-Trityl-tetraacetyl-~-~-glucopyranose ergab 
mit 1 Aquivalent Perchlorsaure Pentaacetyl-P-D-glucopyranose, mit einem 'CrberschuD 
an Perchlorsaure Pentaacetyl-a-D-glucopyranose. In beiden Fallen schied sich Trityl- 
perchlorat ab. Durch das in der Losung von Perchlorsaure in Acetanhydrid vor- 
liegende Acetylperchlorat wird also zunachst unter Bildung von Tritylperchlorat 
Trityl gegen Acetyl ausgetauscht. Bei Gegenwart eines Perchlorsaureuberschusses 
erfolgt dann die Umlagerung von P- in a-Glucopyranose-pentaacetat. 

Wir haben auDerdem weitere in unserem Instituts) hergestellte Tritylzucker, nam- 
lich 6-Trityl-2.3.4-triacetyl-trityl-P- bzw. a-D-glucosid, der Spaltung unterworfen. Im 
Falle der @-Verbindung erhielten wir rnit 2 Aquivv. Perchlorsaure Pentaacetyl-P-D- 
glucopyranose, rnit einem weiteren UberschuD an Perchlorsaure Pentaacetyl-a-D- 
glucopyranose. Aus dem a-Glucosid isolierten wir in jedem Fall Pentaacetyl-a-D- 

6) Dissertat. Techn. Hochschule Stuttgart 1951. 
8) J. RENNER, Diplomarbeit Techn. Hochschule Stuttgart 1956. 

7 )  Acta chern. scand. 3, 1156 [1949]. 
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glucopyranose *). Diese Ergebnisse stehen in U'bereinstimmung mit den Umsetzungen 
des Tetraacetyl-trityl-P-D-glucopyranosids. 

Auf Grund der Erkenntnisse hinsichtlich der benotigten Perchlorsauremenge wurde 
die bereits friiherz) in unserem Institut durchgefuhrte Spaltung der 1.6-Ditrityl-3.4.5- 
triacetyl-keto-D-fructose emeut untersucht. Hier wurden nun mit 2 Aquivv. Perchlor- 
saure unter Austausch von Trityl gegen Acetyl erwartungsgemaB 75 % Pentaacetyl- 
keto-D-fructose erhalten. Die analog durchgefiihrte Spaltung der 1.6-Ditrityl-2.3.4- 
triacetyl-D-fructofuranose ergab 79 % Pentaacetyl-D-fructofuranose. 

Wahrend wir in der Reihe der Tetraacetate der p-Alkylglucoside nur Heptaacetyl- 
D-glucose isolierten, erhielten wir bei den entsprechenden a-D-Glucosiden je nach der 
Natur des Aglucons Pentaacetyl-a-D-glucopyranose oder Heptaacetyl-D-glucose 
(s. Tab.). Die Spaltung des 4.6-Benzyliden-2.3-dibenzoyl-methyl-a-~-glucopyr~osids 
ergab 1.4.6-Triacetyl-2.3-dibenzoyl-a-~-glucose (58 % d. Th.)9). 

Kristalline Spaltprodukte aus Tetraacetylglucosiden 

P-Form -tetraacetyl-D-gluco- 
vyranosid a-Form 

Methyl- 35 % Heptaacetat 80 % Pentaacetyl-a-D-glucopyranose 
k h y l -  6 % Heptaacetat 8 % Pentaacetyl-a-D-glucopyranose 
Isopropyl- 19 % Heptaacetat 5 % Heptaacetat 
Benzyl- 93 % Heptaacetat 82 % Heptaacetat 

Bei der Betrachtung der Spaltprodukte aus den entsprechenden a- und P-Glucosiden 
fallt vor allem der Unterschied bei den beiden Methyl-D-glucopyranosid-tetraacetaten 
auf. Das Ergebnis beweist, daD der Heptaacetatbildung keine vorherige Anomeri- 
sierung von P- in u-D-Glucosid vorausgeht. 

Wir haben weiterhm eine Spaltung von Di- und Polysacchariden durchgefuhrt. 
Mit katalytischer Menge Perchlorsaure in Acetanhydrid trat bei den Acetaten der 
Cellobiose, Maltose und Lactose keine Spaltung ein. Erhohte man jedoch Perchlor- 
sauremenge und Reaktionsdauer (72 Stdn., 40"), so gelang es im Fall der Oktaacetyl- 
cellobiose und Oktaacetylmaltose Pentaacetyl-a-D-glucopyranose in 75-proz. Aus- 
beute zu isolieren. Oktaacetyllactose ergab bei der Acetolyse 70 % Pentaacetyl-a+- 
glucopyranose und 40 % Pentaacetyl-a-D-galaktopyranose. Unter den gleichen Be- 
dingungen konnten wir Cellulose und Starke zu 70 % Pentaacetyl-a-D-glucopyranose 
aufspalten. Die Spaltung der Oktaacetylsaccharose ergab mit katalytischer Menge 
Perchlorsaure bei einer etwa 50-proz. Spaltung (OO, 50 Stdn.) ca. 85 % Pentaacetyl- 
a-D-glucopyranose und ca. 75 % Pentaacetyl-D-fructofuranose (a$-Gemisch) 10). Letz- 
tere Verbindung isolierten wir auch bei der Spaltung des Triacetylinulinsll). 

THEORETISCHE BETRACHTUNGEN 

In den letzten Jahren ist vomehmlich von den Arbeitskreisen um B. LINDBERG und 
R. U. LEMIEUX mehrfach versucht worden, eine theoretische Deutung der am 

*) Die Beschreibung der Versuche erfolgt im Zusammenhang mit der Darstellung der 
Tritylverbindungen an anderer Stelle. 

9 )  G. IMMEL, Dissertat. Techn. Hochschule Stuttgart 1956. 
10) K. RUCK, Dissertat. Techn. Hochschule Stuttgart 1953. 
11)  H. BREDERECK und G. HOSCHELE, Chem. Ber. 86, 1286 [1953]. 
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C-Atom 1 erfolgenden Urnwandlungen zu gebenl.12,13). Z. T. (B. LINDBERG) diente 
dafur als Grundlage die Beobachtung des Verlaufs der Drehung, deren Deutung 
wiederum die Kenntnis der Drehungen von Ausgangssubstanz und moglichen Re- 
pktionsprodukten zur Voraussetzung hatte. Wie unzureichend diese Methode ist, mag 
daraus ersehen werden, daI3 es nicht einmal moglich ist, die unter vollig gleichen 
Bedingungen durchgefuhrten Experimente zu reproduzieren7). Unserer Ansicht nach 
genugt zur Deutung des Drehungsverlaufes die Kenntnis der Drehungen der defi- 
nierten Verbindungen nicht. Die als Zwischenstufen formulierten Kationen be- 
sitzen zweifellos eine gewisse Lebensdauer und gehen mit ihren Drehungen ebenfalls 
in die beobachteten Drehungsanderungen ein. Der Ablauf der Reaktion und damit 
der Verlauf der Drehung ist weiterhin abhbgig von der Natur der Saure. So durch- 
lauft z. B. bei der Einwirkung einer geringen Menge Schwefelsaure auf das Acetat 
des P-tert.-Butylglucosids die Drehung zunachst ein Maximum, dann ein Minimum 
und erreicht erst dann einen konstanten Wert7). Bei Verwendung von Perchlorsaure 
als Katalysator wird weder ein Maximum noch ein Minimum durchlaufen7). Einen 
EinfluD auf den Reaktionsablauf uben weiterhin die Menge des Katalysators, das 
Reaktionsmedium, die gewaten Konzentrationen sowie die Reaktionstemperatur 
aus. Es erscheint uns daher nur zulassig, eine Deutung jeweils nur fiir eine unter 
definierten Bedingungen durchgefuhrte Reaktion zu geben, mit der Verallgemeinerung 
jedoch vorsichtig zu sein. Wir schlieI3en uns der kurzlich von M. G. PLAJR und 
W. PIG MAN^^) geauI3erten Ansicht an, daB die bisherigen experimentellen Ergebnisse 
noch keinen endgultigen Beweis fur die vorgeschlagenen Reaktionsmechanismen dar- 
stellen. Bei unseren folgenden Darlegungen wollen wir daher versuchen, lediglich eine 
Deutung der Untersuchungen zu geben, die wir selbst durchgefuhrt haben. 

Der fur alle beschriebenen Umsetzungen erforderliche Katalysator in dem Gemisch 
Perchlorsaure/Acetanhydrid ist das protonierte Acetanhydrid (AczOHa) oder das 
Acetylkation (Ace) bzw. die protonierte Essigsaure (AcOHza), die wie folgt gebildet 
werden: 

ACZO + HC104 Ac20H" + C104e Ac" + AcOH + C1o4e 

AcOH + HClO4 AcOHze + C104e 

Zum Beweis der katalytischen Wirkung des Acetylkations haben wir das aus Silber- 
perchlorat und Acetylchlorid in Acetanhydrid hergestellte Acetylperchlorat als Kata- 
lysator fur die Spaltung des Benzyl- bnv. Isopropyl-P-D-ghcopyranosid-tetraacetats 
eingesetzt. Nach der Natur der Spaltprodukte und der Hohe der Ausbeute stimmten 
die hierbei erhaltenen Ergebnisse mit den oben beschriebenen Spaltungen durch 
Acetanhydrid/Perchlorsaure uberein. 

Von den durchgefuhrten Umsetzungen la& sich die weitgehend einheitlich ver- 
laufende Spaltung der Acetate des P-tert.-Butyl- bzw. P-Trityl-glucosids in einfacher 
Weise deuten: 

12) G. HUBER, Helv. chim. Acta 38, 1224 [1955]. 
13) R. U. LEMIEUX und Mitarbb., Canad. J. Chem. 33, 120; 33, 148 [1955]. 
14) Angew. Chem. 69,432 11957. 

Chemische Berichte Jahrg. 91 34 
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Der Angriff des Katalysators, z. B. des Ace, erfolgt am glykosidischen Sauerstoff, 
die Stabilisierung anschlieBend unter Abspaltung des relativ bestandigen Trityl- bzw. 
tert.-Butylkations unter Bildung von Pentaacetyl-P-D-glucopyranose. 

R d%" R 

- + R@ ACB' - 
R = C/CH,)3 .  C/GH5)3  

Wahrend das Tritylperchlorat als schwerlosliche Verbindung sich aus der Reaktions- 
losung abscheidet, erleidet das tert.-Butylkation unter dem EinfiuD des Perchlorat- 
anions zunachst eine Dimerisierung zum Isooctylkation, das als Isooctylperchlorat 
ebenfalls z. T. ausfallt. Seine Entstehung 1aBt sich wie folgt formulieren: 

H CH, y 3  fH3 I I  
y 3  

HJ--";@ + H , C - C ~  + Z C I O , ~  - H~C-C-CH,-C@CIO? + HCIO,, 
1 I I 

CH3 CH3 CH3 CH3 

Bei dieser Dimerisierung wird ein Proton frei, das e h  weiteres Ace liefert, so daI3 
zur Spaltung nur 1/2 Aquivalent Same benotigt wird. 

Ac qu ($? 

U-C-CH3 II 0 - b - c ~ ~  
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Eine ahnliche Funktion wie der glykosidische Sauerstoff besitzt nun auch der Ring- 
sauerstoff, zumal ja ein Glucosid als ein gemischtes Acetal anzusehen ist. Der Unter- 
schied der beiden Sauerstoffatome und damit ihre abgestufte Fahigkeit, mittels eines 
ihrer freien Elektronenpaare rnit dem Acylkation in Reaktion zu treten, wird also 
vornehmlich von der Natur des Aglucons abhangen. Bei den unter Bildung von 
Heptaacetaten verlaufenden Spaltungen nehmen wir den Angriff des Ac@ am Ring- 
sauerstoff an und formulieren den Vorgang gemaB dem vorstehenden Reaktions- 
schema. 

Die Annahme eines acetylierten Halbacetals (11) hat ihre experimentelle Grundlage 
in den Arbeiten von E. M. MONTGOMERY, R. N. HA" und C. S. HUDSONS). Die 
Autoren hatten bei der Behandlung von' Triacetyl-methyl-P-D-arabopyranosid rnit 
Schwefelsaure in Acetanhydrid/Eisessig in guter Ausbeute die beiden anomeren 
Formen des entsprechenden acetylierten Methylhalbacetals isoliert. Auch LEMIEUX 
und Mitarbb. 13) nehmen bei der Acetolyse des Tetraacetyl-methyl-c-D-glucopy- 
ranosids u. a. die Bildung eines acetylierten Methylhalbacetals der Glucose an. 

Die Heptaacetatbildung tritt als praktisch einzige Reaktion nur bei den beiden 
Benzyl-D-glucosid-tetraacetaten ein. Bei allen anderen Glucosiden lauft daneben die 
Bildung von Pentaacetaten. 

Einer weiteren Untersuchung bedarf noch die Spaltung des Tetraacetyl-phenyl- 
p-D-ghcopyranosids, Insbesondere sol1 untersucht werden, warum die Spaltung erst 
bei hoherer Perchlorsaurekonzentration erfolgt. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Acetolyse rnit AcetanhydridlPerchlorsaure 
Allgemeine Arbeitsweise 
Zu 25 ccm Acetanhydrid wurden 4 Tropfen 60-proz. Perchlorsaure gegeben. In diesem 

Gemisch wurden 2.5 g des Tetraacetyl-D-glucopyranosids gelbst und die Losung verschlossen 
24 Stdn. bei 40" aufbewahrt. Danach wurde die meist dunkelbraun gefarbte Losung in mit 
Natriumhydrogencarbonat gepuffertes Eiswasser eingeruhrt. Nachdem sich alles Acetan- 
hydrid zersetzt hatte, wurde 2 ma1 mit Chloroform ausgeschuttelt. Die vereinigten Chloro- 
formauszuge wurden mit gesatt. Natriumhydrogencarbonatlosung entsauert, rnit Wasser 
gewaschen, mit einer Spatelspitze Aktivkohle versetzt und uber Natriumsulfat getrocknet. 
Nach dem Filtrieren und Abdestillieren des Chloroforms wurde aus 50-proz. .&than01 um- 
kristallisiert. 

Methyl-@-D-glucopyranosid-tetraacetat: Es wurden 1.2 g (35 % d. Th.) Glucose-heptnacetat 
isoliert. Schmp. 121"; [CC];~: +7.9" (CHCI,). Lit.%'+): Schmp. 121 -122"; [a]$O: + S.O"(CHCI3). 

C~oH28014 (492.3) Ber. Ac 61.15 Gef. Ac 60.6 

Bei einem weiteren Ansatz wurden 1 .1  g (32 %) Glucose-heptaacetat isoliert, anschlieL3end 
die Mutterlauge mit Wasser versetzt, rnit Chloroform ausgeschiittelt und die Chloroformlijsung 
rnit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms wurde i. Hochvak. 
destilliert. Es wurden 0.6 g Destillat erhalten (Sdp.o.ooo1 123- 127"), aus dem nach 4maligem 
Umkristallisieren aus 30-proz. Athanolo. 1 g Pentaacetyl- a-D-ghcopyranose vom Schmp. 109" 
erhalten wurden. 
Athyl-B-D-glucopyranosid-tetraacetat: Es wurden 0.2 g (6 % d. Th.) Glucose-heptaacetat 

isoliert. Schmp. 120"; gef. Ac 61.1. 
34' 
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Isopropyl-/3-D-glucopyranosid-tetraacetat: Es wurden 0.6 g (19 % d. Th.) Glucose-heptaacetat 

[B-Chlor-athyll-p-D-glucopyranosid-tetraacetat: Es konnte kein krist. Spaltprodukt isoliert 

Phenyl-B-D-glucopyranosid-tetraacetat: Das Ausgangsprodukt konnte nahezu quantitativ 

Methyl- a-D-glucopyranosid-tetraacetat: Zur Acetolyse wurde nur 4 Stdn. bei 40" aufbewahrt. 

1. Frakt.: 1.4 g (52 % d. Th.) reine Pentaacetyl-a-D-glucopyranose. Schmp. 114"; 

isoliert. Schmp. 121"; gef. Ac 61.0. 

werden. 

zuriickgewonnen werden. 

Aus 50-proz. khan01  wurden 2 Kristallfraktionen erhalten. 

+ 101.2" (CHC13); Lit.15): Schmp. 114-114.5"; [or]2,0: + 101.6" (CHC13). 

C16H22011 (390.2) Ber.'Ac 55.13 Gef. Ac 55.1 

2. Frakt. : 0.9 g (36 % d. Th.) etwas verunreinigte Pentaacetyl-a-D-glucopyranose; Schmp. 
95"; [a]kO: + 82.4" (CHC13). Gef. Ac 55.0. 

Athyl-a-D-ghcopyranosid-tetraacetat: Es wurden 0.2 g (8 % d. Th.) Pentaacetyl-a-D-gluco- 
pyranose isoliert. Schmp. 110"; [ O L ] ~ ~ :  + 95.3" (CHCl3). 

Isopropyl-a-D-glucopyranosid-tetraacetat: Es konnten 0.2 g (5 % d. Th.) Glucose-heptaacetat 
isoliert werden. Schmp. 119"; gef. Ac 61.0. 
Benzyl-a- und -p-D-glucopyranosid-tetraacetat: Die Losung von 2.5 g Benzyl-8-D-gluco- 

pyranosid-tetraacetat in einer Mischung aus 25 ccm Acetanhydrid und 4 Tropfen 60-proz. 
Perchlorsaure wurde 4 Stdn. bei 40" aufbewahrt. Danach wurde in mit 10 g Natriumhydrogen- 
carbonat gepuffertes Eiswasser eingeriihrt. Nachdem sich alles Acetanhydrid zersetzt hatte, 
wurde noch 2 Stdn. auf 0" abgekuhlt, vom Niederschlag abgesaugt (2.6 g, 93 % d. Th.) und 
aus 50-proz. Athanol umkristallisiert. 2.4 g Glucose-heptaacetat. Schmp. 122"; [a]$?: + 8.0" 
(CHCI,). 

C20H28014 (492.3) Ber. C 48.80 H 5.73 Ac 61.15 Gef. C 48.95 H 5.76 Ac 60.5 

Die analoge Acetolyse des Benzyl-a-D-glucopyranosid-tetraacetats ergab 2.3 g Rohprodukt. 
Nach dem Umkristallisieren 2.1 g Glucose-heptaacetat. Schmp. 117"; gef. Ac 59.65. 

Zur Darstellung des Glucose-heptaacetats kann die Acetolyse in groBeren Ansatzen durch- 
gefiihrt werden. So ergab die Acetolyse des Benzyl-P-D-glucosid-tetraacetats im 4fachen 
Ansatz nach dem Umkristallisieren unter Zusatz von Aktivkohle 9.0 g (80 % d. Th.) Glucose- 
heptaacetat. Schmp. 122"; [a]io: + 8.0" (CHC13). 

tert.-Butyl-P-D-glucopyranosid-tetraacetat: In einer Mischung aus 12.5 ccm Acetanhydrid 
und 0.1 3 ccm 60-proz. Perchlorsaure wurden 1.25 g tert.-Butyl-p-D-glucopyranosid-tetraacetat 
gelost und bei 40" aufbewahrt. Nach 15 Min. wurde vom ausgefallenen Isooctylperchlorat 
abgesaugt und das Filtrat in mit 5 g Natriunihydrogencarbonat gepuffertes Eiswasser ein- 
geriihrt. Nachdem sich alles Acetanhydrid zersetzt hatte, wurde noch 2 Stdn. auf 0" abgekiihlt, 
vom Niederschlag abgesaugt und aus 50-proz. Xthanol umkristdhiert. 1.0 g (83 % d. Th.) 
Pentaacetyl-p-D-ghcopyranose. Schmp. 132". [a]',: + 5.5" (CHC13). Lit.16): Schmp. 135.5"; 
[a];': + 3.8" (CHC13). 

Das Isnoctylperc~dorat wurde mit Acetanhydrid gewaschen und aus Aceton umkristallisiert. 
C~Hl,.C104 (212.7) Ber. C 45.1 H 8.06 CI 16.7 Gef. C 43.5 H 5.36 C1 16.7 

Wurden bei dem obigen Ansatz 0.24 ccm Perchlorsaure zugesetzt, so konnten 1.1 g (91 % 
d. Th.) Pentaacetyl-a-D-glucopyranose isoliert werden. Schmp. 110"; [or]ka: + 97.4" (CHC13). 

15) A. GEORG, Helv. chim. Acta 12, 261 [1929]. 
16) P. BRIGL, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 160, 214 [1926]. 
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Trityl-P-D-glucopyranosid-tetraacetat: Zu 12.5 ccm Acetanhydrid wurden 0.14 ccm 60-proz. 
Perchlorsaure und 1.25 g Trityl-fi-D-glucopyranosid-tetraacetat gegeben. Die gelbe Losung 
wurde 15 Min. bei 40" aufbewahrt und dann abgekiihlt. Danach wurde vom ausgeschiedenen 
Tritylperchlorat abgesaugt und das Filtrat wie vorstehend aufgearbeitet. Neben geringen 
Mengen Triphenylcarbinol wurden 0.65 g (79 % d. Th.) Pentaacetyl-p-D-glucopyranose er- 
halten. Schmp. 132"; [a]2,0: +5.2" (CHCl3). 

Wurden dem obigen Ansatz an Stelle von 0.14 ccm Perchlorsaure 0.25 ccrn zugesetzt, so 
konnten 0.65 g (79 % d. Th.) Pentaacetyl-a-D-glucopyranose isoliert werden. Schmp. 110". 

1.6-Ditrityl-3.4.5-triacetyl-keto-D-fructose: Zu einer Losung von 3 g 1.6-Ditrityl-friacetyyl- 
keto-D-fructose in 40 ccm Acetanhydrid wurden unter Eiskiihlung 0.6 ccm 70-proz. Perchlor- 
suure gegeben. Nach kurzem Stehenlassen wurde vonTritylperchlorat abgesaugt und in 25Occm 
Eiswasser, das 20 g Natriumhydrogencarbonat enthielt, eingeriihrt. Nachdem alles Acetan- 
hydrid hydrolysiert war, wurde vom Tritylcarbinol abgesaugt, das Filtrat 3 ma1 rnit Chloro- 
form ausgeschiittelt, die vereinigten Chloroformlosungen rnit gesatt. eiskalter Hydrogen- 
carbonatlosung entsauert und mit Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. 
abdestilliert und der Sirup in wenig Ather aufgenommen. Es kristallisierten I .  1 g (75 % d. Th.) 
Pentaacetyf-keto-i+uctose aus. Schmp. 68 -69"; [a]&O: + 34.8" (CHCI3). Lit.17): Schmp. 70"; 

I .6-Ditrityl-2.3.4-triacetyl-D-fructofuranose: Zu einer Losung von 9 g 1.6-Ditrityl-tri- 
acetyl-D-fructofuranose in 120 ccm Acetanhydrid wurden unter Eiskiihlung 1.9 ccm 70-proz. 
Perchlorsaure gegeben und nach kurzem Stehenlassen nach der oben beschriebenen Vorschrift 
aufgearbeitet. Der Sirup wurde i. Hochvak. destilliert. 3.5 g (79 % d. Th.) Pentaacetyl-D- 

fructofuranose. Sdp.o.005 155"; + 38.3" (CHCI3). Lit.11): [a]gO: + 38.6" (CHC13). 
Ber. C 49.5 H 5.65 

[a]&': + 35.0" (CHC13). 

C16H22011 (390.2) Gef. C 49.4 H 5.61 

4.6-Benzyliden-2.3-dibenzoyl-meth yl-a-D-glucosid: 100 g 4.6-Benzyliden-2.3-dibenzoyl-meth yl- 
a-0-glucosid wurden in 600 ccm Acetanhydrid gelost, 15 Tropfen Perchlorsaure zugegeben 
und iiber Nacht bei 40" aufbewahrt. Danach wurde in Eiswasser eingeriihrt. Nach der Hy- 
drolyse des Acetanhydrids wurde mit Chloroform ausgeschiittelt, die vereinigten Chloro- 
formlosungen mit gesatt. Natriumhydrogencarbonatlosung saurefrei gewaschen und iiber 
Calciumchlorid getrocknet. Nach dem Absaugen wurde das Chloroform abdestilliert und 
der verbleibende Sirup mit wenig Methanol zur Kristallisation gebracht. Nach 3 maligem Um- 
kristallisieren aus Methanol wurden 60g (58 % d. Th.) 1.4.6-Triacetyl-2.3-dibenzoyl-a-D-glucose 
isoliert. Schmp. 171"; [a]',": + 131" (CHC13). Lit.18): Schmp. 169"; [a]:': + 130.7". 

C26H26011 (514.5) Ber. C 60.70 H 5.06 Gef. C 61.27 H 5.46 

Phenyl-p-D-glucopyranosid-tetraacetat: Unter Kiihlung wurden 12.5 ccm Acetanhydrid rnit 
1 ccm 60-proz. Perchlorsaure versetzt und danach 1.25 g Phenyl-P-D-glucopyranosid-tetra- 
acetat zugegeben. Es wurde 24 Stdn. bei 40" aufbewahrt und dann in Eiswasser, das 5 g Natri- 
umhydrogencarbonat enthielt, eingeriihrt. Der Niederschlag wurde abgesaugt und aus 50-proz. 
khan01 umkristallisiert. 0.9 g (80 % d. Th.) Pentaacetyl-a-D-glucopyranose. Schmp. 110". 

Oktaacetylcellobiose und Oktaacetylmaltose: Unter Eiskiihlung wurden 6 ccrn 60-proz. 
Perchlorsaure tropfenweise zu 50 ccm Acetanhydrid gegeben, 2.5 g Disaccharid-oktaacetat 
zugefiigt und 72 Stdn. bei 40" aufbewahrt. Die Reaktionslosung wurde in 200 ccm Eiswasser, 
das 40 g Natriumhydrogencarbonat enthielt, eingeriihrt. Nach der Hydrolyse des Acetan- 
hydrids wurde noch 12 Stdn. auf 0" abgekuhlt, vom Niederschlag abgesaugt und aus 50-proz. 

17) C. S. HUDSON und D. H. BRAUNS, J. Amer. chem. SOC. 37, 2736 [1915]. 
18) P. BRIGL und H. GRUNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1428 [1932]. 
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Athanol umkristallisiert. Es wurden jeweils 2.2 g (75 % d. Th.) Pentaacetyl-a-D-glucopyranose 
isoliert. Schmp. 11 1"; [a]6O: + 100.5" (CHC13). 

Oktaacetyllactose: Das nach der vorstehenden Vorschrift erhaltene Acetolysegemisch wurde 
in 200 ccm Eiswasser, das 30 g Natriumhydrogencarbonat enthielt, eingeriihrt. Nach der 
Hydrolyse des Acetanhydrids wurde 6 Stdn. bei Zimmertemperatur stehengelassen, der Nieder- 
schlag abgesaugt und aus 50-proz. k h a n o l  umkristallisiert. 1 g (70% d. Th.) Pentaacetyl- 
a-D-glucopyranose. Schmp. 110"; [a]&': + 99.8" (CHC13). 

Das schwach saure Filtrat wurde rnit weiteren 20 g Natriumhydrogencarbonat versetzt und 
24 Stdn. im Kiihlschrank aufbewahrt. Der Niederschlag wurde aus Athano1 umkristallisiert. 
0.6 g (40 % d. Th.) Pentaacetyl-a-D-galaktopyranose. Schmp. und Misch-Schmp. 93"; [a]%?: 
+ 105.3" (CHC13). Lit.19): Schmp. 95.5"; [a]F: + 106.7" (CHC13). 

Oktaacetylsaccharose (bearbeitet von Dr. K. RUCK) : 15 g Oktaacetylsaccharose wurden in 
100 ccm Acetanhydrid gelost, auf 0" abgekiihlt, 6 Tropfen 60-proz. Perchlorsaure zugegeben 
und 50 Stdn. auf dieser Temperatur gehalten. Danach wurde in 1 I Eiswasser, das 5 g Natrium- 
hydrogencarbonat enthielt, eingeriihrt. Nach der Hydrolyse des Acetanhydrids wurde auf 
PH 4 abgestumpft. Der ausgefallene Sirup wurde in Chloroform aufgenommen, die Chloro- 
formlosung rnit gesatt. Natriumhydrogencarbonatlosung entsauert und iiber Natriumsulfat 
getrocknet. Nach dem Filtrieren wurde das Chloroform abdestilliert und der verbleibende 
Sirup i. Hochvak. destilliert. Sdp.o.ooos 196-205". Das Destillat wurde rnit wenig Athanol zur 
Kristallisation gebracht. 7 g (47 % d. Th.) Oktaacetylsaccharose. Schmp. 86"; [a]&0: + 60.7" 
(CHCI3). Die essigsaure Losung wurde weiter bis p~ 5.5 - 6 abgestumpft. Der ausgeschiedene 
Sirup wurde ebenfalls mit Chloroform aufgenommen und nach dem Entsauern, Trocknen 
und Abdestillieren des Losungsmittels i. Hochvak. destilliert. Sdp.o.oooz 130- 135". Das 
Destillat wurde rnit wenig Athanol zur Kristallisation gebracht. 3.5 g Penfaacetyl-a-D-gluco- 
pyranose. Schmp. 11 1 "; [a]',": + 99.8" (CHC13). 

Die verbliebene, schwach essigsaure Losung wurde 5 ma1 mit Chloroform ausgeschuttelt. 
Die vereinigten Ausziige wurden rnit gesatt. Natriumhydrogencarbonatlosung entsauert und 
iiber Natriumsulfat getrocknet. Das Chloroform wurde i. Vak. abdestilliert, der verbleibende 
Sirup in 100 ccm Benzol aufgenommen, 1Omal mit je 112 I Wasser 1 Stde. geschiittelt und die 
waBr. Phase sodann 5 ma1 mit je 50 ccm Chloroform extrahiert. Das Chloroform wurde ab- 
destilliert und mit dem verbleibenden Sirup die Behandlung mit Benzol, Wasser und Chloro- 
form wiederholt. Der Sirup wurde i. Hochvak. destilliert. Sdp.o.ooos 1 15 '. 

Das Destillat (3.0 g) entsprach im Drehwert der Pentaacetyl-D-fiuctofuranose. [a]&0: + 38.3" 
(CHC13). Lit.11): [a]$?: + 34.3" (CHCI3). 

C16Hz2011 (390.2) Ber. Ac 55.13 Gef. Ac 55.1 

Cellulose und Sturke: Die Acetolyse erfolgte nach der fur das Cellobiose-oktaacetat ge- 
gebenen Vorschrift. Es wurde jedoch zur Losung des Polysaccharids zunachst l / ~  Stde. auf 50" 
erwarmt. Da die Starke bei der Acetolyse nie vollstandig in Losung ging, wurden die Reak- 
tionslosungen vor dem Einriihren in Wasser filtriert. Es wurden ca. 60% d. Th. Pentaacetyl- 
a-D-ghcopyranose isoliert. Schmp. 110- 11 1 '. 

Urnlugerung von Pentaacetyl-/%D-glucopyranose in -a-D-glucopyranose: Zu einer Mischung 
aus 25 ccm Acetanhydrid und 4 Tropfen 60-proz. Perchlorsaure wurden 2.5 g Pentaacetyl-p-D- 
glucopyranose gegeben. Nach 5 min. Aufbewahren bei 40" wurde in Eiswasser, das 10 g Natri- 
umhydrogencarbonat enthielt, eingeriihrt. Nach vollstandiger Hydrolyse des Acetanhydrids 
wurde der Niederschlag aus 50-proz. khan01 umkristallisiert. 2.3 g (92% d. Th.) Penta- 
acetyl-u-D-glucopyranoJe. Schmp. 110"; [a]&o: + 95.2" (CHCl3). 

l9) C. S .  HUDSON und H. 0. PARKER, J. Amer. chem. SOC. 37, 1589 [1915]. 
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Acetolyse mit Acetylperchlorat als Katalysator 
Isopropyl-B-D-glucopyranosid-tetraacetat: Zu einer Losung von 0.6 g Silberperchlorat 

(2.9 Mol) in 25 ccm Acetanhydrid wurden 0.2 ccm Acetylchlorid (2.9 Mol) gegeben und kraftig 
umgeschuttelt, bis das Silberchlorid ausgeflockt war. Danach wurden 2.5 g Isopropyl-B-D- 
glucopyranosid-tetraacetat zugegeben und die Reaktionslosung verschlossen 24 Stdn. bei 40" 
aufbewahrt. Es wurde vom Silberchlorid abgesaugt und das Filtrat in mit Natriumhydrogen- 
carbonat gepuffertes Eiswasser eingeruhrt. Weitere Aufarbeitung s. ,,Allgemeine Arbeits- 
weise". 0.6 g (19% d. Th.) Glucose-heptaacetat. Schmp. 120". 

Benzyl-B-D-glucopyranosid-tetraacetat: Zu einer Losung von 0.3 g Silberperchlorat in 
12.5 ccm Acetanhydrid wurden 0.1 ccm Acetylchlorid gegeben und kraftig umgeschiittelt, 
bis das Silberchlorid ausgeflockt war. Danach wurden 1.25 g Benzyl-/hD-glucopyranosid- 
tetraacetat zugesetzt und 4 Stdn. bei 40" aufbewahrt. Es wurde vom Silberchlorid abge- 
saugt und das Filtrat in rnit Natriumhydrogencarbonat gepuffertes Eiswasser eingeriihrt. 
Weitere Aufarbeitung s. Acetolyse der Benzylglucosid-tetraacetate. 1.2 g (80 % d. Th.) 
Glucose-heptaacetat. Schmp. 122". 

GEORG-MARIA SCHWAB und THEODOR SKULIKIDIS~ ) 

Mikroskopische Beobachtung von Anlauf- oder Umfallungs-Reaktionen, 112) 

Die Reaktion mischen geschmolzenem Silbernitrat 
und festem Kaliumdichromat 

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat Munchen 
(Eingegangen am 16. Januar 1958) 

Herrn Professor W o  1 f g a n g G r aJ m a n n zum 60. Geburtstag 
in Freundschaft zugeeignet 

Fur die im Titel genannte Reaktion gilt bei Temperaturen zwischen der eutek- 
tischen Temperatur der beiden Nitrate und dem Schmelzpunkt des Silbernitrats 
die Tammannsche Anlaufparabel mit einer Aktivierungsenergie von 15 kcal/Mol. 
Die Anlaufkonstante ist dem Abstand der Konzentration des Silbernitrats vom 
eutektischen Punkt proportional. Die Reaktion wird durch Ausscheidung des 
gebildeten Kaliumnitrats aus der Schmelze verzogert und kommt bei volliger 

Bedeckung des Silberdichromats zum Stillstand. 

Kaliumdichromat schmilzt bei 398", Silbernitrat bei 209", und Silberdichromat zer- 
setzt sich unter Sauerstoffentwicklung erst bei 400". Es ist daher moglich, festes 

1) Gegenwartige Anschrift: Technische Universitat Athen, Laboratorium fur physikali- 

2)  I. Mitteil.: G.-M. SCHWAB und TH. SKULIKIDIS, Z .  physik. Chem., neue Folge, 14, 
sche Chemie und angewandte Elektrochemie. 

76 119571. 




