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HELLMUT BREDERECK, HELMUT ZINNER, ADOLF WAGNER, 
GERHARD FABER, WALTER GREINER und WALTER HUBER 

Darstellung und Konstitution meier Pentaacetyl-saccharosen 

Aus dem Jnstitut fur Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 
(Eingegangen am 20. September 1958) 

Durch Tritylierung und Acetylierung der Saccharose wird eine Tritrityl-penta- 
acetyl-saccharose und daraus durch Tritylabspaltung eine Pentaacetyl-saccha- 
rose erhalten, die durch Acetylwanderung eine Iso-pentaacetyl-saccharose lie- 

fert. bie Konstitution beider Pentaacetate wird bewiesen. 

Durch Tritylieren der Saccharose konnte K. JOSEPH SON^) eine - nicht kristalli- 
sierte - Tritrityl-saccharose darstellen, die er durch Acetylieren in ihr ebenfalls 
nur amorph erhaltenes Pentaacetat uberfiihrte. Ohne Beweisfiihrung nahm er ftur 
diese Verbindung die Struktur einer 6.1'.6'-Tritrityl-pentaacetyl-saccharose an. 

Wir haben die Arbeiten von Josephson bereits vor Iangerer Zeit (1944) mit dem 
Ziel weiterer Umsetzungen wieder aufgegriffen. Zuntichst konnten wir die Tritrityl- 
pentaacetyl-saccharose in kristalliner Form erhaltenz). Weitere Umsetzungen fuhrten 
uns zu einer Pentaacetyl- und Iso-pentaacetyl-saccharosez). In spateren Arbeitens-5) 
konnten wir dann die Struktur samtlicher Verbindungen aufklaren. 

Im vergangenen Jahr erschienen zwei Veroffentlichungen von MCKEOWN und 
Mitarbb.6), die sich ebenfalls mit den obigen Umsetzungen befafiten. Da von diesen 
Autoren nur eine Pentaacetyl-saccharose dargestellt und der Strukturbeweis auf 
andere Weise gefuhrt wurde, dariiber hinaus aber auch Abweichungen von unseren 
Versuchen vorliegen, geben wir im folgenden das Ergebnis unserer Arbeiten zu- 
sammenfassend wieder und gehen im AnschluB daran auf die Veroffentlichungen von 
McKeown und Mitarbb. ein. 

Durch Tritylierung der Saccharose und anschlieknde Acetylierung mit Acetan- 
hydrid/Pyridin erhielten wir die kristalline Tritrityl-pentaacetyl-saccharose. Die 
Tritylabspaltung mit Bromwasserstoff/Eisessig fiihrte zu einer Pentaacetyl-saccharose 
(Schmp. 121"). Warend die Drehung dieser Verbindung in Chloroform unverandert 
bleibt, nimmt der Drehwert in wal3riger Losung im Laufe eines Tages ab ([ar]kO: 
+65.4" + $46.8'). Da die Verbindung als Derivat der Saccharose keine Mutarotation 
zeigen kann und eine Hydrolyse der Glykosid- oder Esterbindungen unter diesen 
Bedingungen nicht zu erwarten ist, kann die Drehungsanderung ihre Ursache nur in 

1 )  Liebigs Ann. Chem. 472, 230 [1929]. 
2 )  H. ZINNER, Dissertat. Univ. Jena 1945. 
3)  W. GREINER, Dissertat. Techn. Hochschule Stuttgart 1952. 
4) W. HUBER, Dissertat. Techn. Hochschule Stuttgart 1954. 
5 )  G. FABER, Dissertat. Techn. Hochschule Stuttgart 1957. 
6 )  G. G. MCKEOWN, R. S. E. SERENIUS und L. D. HAYWARD, Canad. J .  Chem. 35. 28 

(19571; G. G. MCKEOWN und L. D. HAYWARD, ebenda 35,992 [1957]. 
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einer Acetylwanderung haben. Dies konnten wir auch praparativ zeigen: Wird die 
Pentaacetyl-saccharose in Phosphatlosung 2) oder verdunnter Natronlauge 3) oder in 
5-proz. Natriumhydrogencarbonatlosung4) gelost, so W t  sich nach der Aufarbeitung 
eine neue Pentaacetyl-saccharose (Schmp. 156") - im folgenden Iso-pentaacetyl- 
saccharose genannt - isolieren. Die Drehung in Wasser entspricht etwa der bei der 
Pentaacetyl-saccharose nach einem Tag beobachteten Bnddrehung. Die Iso-penta- 
acetyl-saccharose gibt bei der Acetylierung mit Acetanhydrid/Pyridin Oktaacetyl- 
saccharose. Bei der Tritylabspaltung und der Umlagerungsreaktion tritt somit am 
Gerust der Saccharose keine hderung ein. Die beiden Pentaacetate unterscheiden 
sich mithin nur in der Stellung der Acetylgruppen. 

Die Struktur der beiden Pentaacetyl-saccharosen konnten wir auf folgendem Wege 
aufklairen: 

Wird Pentaacetyl-saccharose in Pyridin in der W-e trityliert, so wird Tritrityl- 
pentaacetyl-saccharose erhalten, die rnit der durch Tritylierung und Acetylierung der 
Saccharose hergestellten Verbindung identisch ist. Bs findet mithin unter den an- 
gewandten Bedingungen der Tritylspaltung keine Acetylwanderung statt. Die Auf- 
klarung der Struktur der Pentaacetyl-saccharose liefert somit gleichzeitig den Struk- 
turbeweis fur die Tritrityl-pentaacetyl-saccharose. 

Eei der Iso-pentaacetyl-saccharose ist eine Tritylierung nur unter energischeren 
Bedingungen zu erreichen. Dabei wird eine Ditrityl-pentaacetyl-saccharose erhalten. 
Dieser Befund l a t  die vorlZiufige Annahme zu, daB in dem Iso-pentaacetat nur zwei 
freie primare Hydroxylgruppen vorliegen. Die dritte primare Hydroxylgruppe der 
Saccharose ist auf Grund einer Acetylwanderung durch eine Acetylgruppe sub- 
stituiert. 

Bei dem Versuch, die beiden Pentaacetate mit Natriumpexjodat zu spalten, wurden 
keine Spaltstellen gefunden. Demnach sind in beiden Verbindungen keine benachbart 
stehenden freien Hydroxylgruppen vorhanden. 

Die Perjodatspaltung wurde in essigsaurer Lasung bei 45" durchgefuhrt. Da unseres 
Wissens keine oxydativen Spaltungen an acetylierten Kohlenhydraten beschrieben sind, 
fihrten wir Testreaktionen an partiell acetylierten Zuckern aus. Gleichzeitig untersuchten 
wir auch die Spaltung von Tritylzuckern unter Verwendung von 80-proz. EssigsPure als 
Losungsmittel. Die Ergebnisse migt die folgende Tabelle. 

Perjodatspaltung partiell substituierter Zucker 

Substanz Reaktionszeit (45") Spaltstellen 
Stdn. gef. ber. 

Tetraacetyl-D-fructopyranose 12 0.07 0 
3.4.5-Triacetyl-~-fructose 12 ' 1.01 1 

Iso-pent+xetyl-saccharose 12 0.01 - 

1.5-Ditrityl-~-ribobe I8 1.23 1 

Pentaacetyl-saccharose 12 0.07 - 

1.6-DitrityI-~-fructose 24 3.38 3 

Es lassen sich mithin auch in partiell acetylierten Zuckern benachbarte Hydroxylgruppen 
durch die Perjodatspaltung erlassen. Bei den Tritylathern tritt unter den angewandten Re- 
aktionsbedingungen bereits zu einem geringen Teil kherspaltung ein, die dann zu einem 
Mehrverbrauch an Perjodat fuhrt. 

Chcrnischc Bcrichtc Jahrg. 91 181 



2826 BREDERECK, ZINNER, WAGNER, FABER, GREINER und HUBER Jahrg. 91 

Wir stellten nun aus den beiden Pentaacetaten durch Umsetzung rnit Azobenzol- 
isocyanat 7) die beiden Azobenzolurethane, und zwar Pentaacetyl-saccharose-tris- 
azobenzolurethan und Iso-pentaacetyl-saccharose-tris-azobenzolurethan, her. Die 
Verbindungen konnten - auch nach chromatographischer Reinigung an einer 
Aluminiumoxydsaule - nicht kristallin erhalten werden. Durch Entacetylieren nach 
ZEMPLEN wurden daraus Saccharosetris-azobenzolurethan und Saccharose-iso-tris- 
azobenzolurethan erhalten, beide als amorphe chloroformlosliche Verbindungen. Mit 
Natriumperjodat in 70-proz. Eisessig wurden fur das Saccharose-tris-azobenzol- 
urethan drei und fur die entsprechende Iso-Verbindung zwei Spaltstellen gefunden. 
Die drei Spaltstellen des Saccharose-tris-azobenzolurethans lassen sich nur mit einem 
Saccharosederivat vereinbaren, in dem die drei primaren Hydroxylgruppen mit dem 
Isocyanat reagiert haben. Es liegt mithin Saccharose-6.1’.6’-tris-azobenzolurethan 
vor. Die beiden Spaltstellen der Tso-Verbindung lassen keinen eindeutigen SchluB 
auf deren Struktur zu. Da jedoch das Iso-pentaacetat keine Spaltstelle besitzt, SO 

folgt daraus, daD bei der durch Acetylwanderung erfolgten Bildung dieser Verbin- 
dung nur eine Acetylgruppe gewandert ist. Die gleiche SchluDfolgerung laBt sich - 
wenn auch mit Vorbehalt - aus der oben geschilderten Tritylierung zu einer Di- 
tritylverbindung ziehen. 

Die endgultige Aufklarung der Konstitution gelang uns durch die acetylierende 
Spaltung der beiden Pentaacetyl-saccharosetris-azobenzolurethane mit Acetan- 
hydrid/Perchlorsaure. Wenn auch unter diesen energischen Bedingungen die jeweilige 
Fructosekomponente des Molekuls zerstort wurde, so konnten wir doch aus Penta- 
acetyl-saccharosed.l’.6-tris-azobenzolurethan das Tetraacetyt-a-D-glucopyranose- 
6-azobenzolurethan und aus dem isomeren Saccharosederivat Tetraacetyl-a-D- 
glucopyranose4azobenzolurethan, beide in kristalliner Form, isolieren. Die Ver- 
bindungen erwiesen sich mit den 1. c. 7) beschriebenen Verbindungen gleicher Kon- 
stitution als identisch. Somit ist die Pentaacetyl-saccharose die 2.3.4.3”-Penta- 
acetyl-saccharose (I), die Iso-Verbindung die 2.3.6.3‘.4‘-Pentaacetyl-sacharose (11) 
und das aus letzterer hergestellte Urethan das Pentaacetyl-saccharose-4.1‘.6’-tria- 
azobenzolurethan. 
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MCKEOWN und Mitarbb.6) haben die Tritrityl-pentaacetyl-saccharose ebenfalls in kri- 

stalliner Form erhalten. Die Strukturaufklarung erfolgte durch die Reaktionsfolge: a) Ent- 
acetylierung zur Tritrityl-saccharose, b) Methylierung zur Tritrityl-pentamethyl-saccharose, 
c) Enttritylierung zur Pentamethyl-saccharose, d) Hydrolyse zur 2.3.4-Trimethyl-~-glucose 
und 3.4-Dimethyl-~-fructose. 

7)  H. BREDERECK und Mitarbb., Chern. Ber. 91, 2819 [195S], vorstehend. 
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In einer weiteren Umsetzungsreihe wurde die Tritrityl-pentaacetyl-saccharose enttri- 
tyliert und das Pentaacetat methyliert, entacetyliert und hydrolysiert. Aus dem Erhalt von 
4-Methyl-~-glucose und 1.6-Dimethyl-D-fructose wird der SchluI3 gezogen, daO bei der 
Methylierung des Pentaacetats rhit Methyljodid/Silberoxyd eine Acetylwanderung eingetreten 
ist. 

Auf Grund unserer Ergebnisse ergeben sich in den Annahmen von MCKEOWN und 
Mitarbb.6) folgende Anderungen: 

MCKEOWN und Mitarbb. haben bei der Enttritylierung der Tritrityl-pentaacetyl- 
saccharose, und zwar sowohl durch Kochen in Eisessig als auch durch hydrierende 
Spaltung, entgegen ihrer Annahme nicht die Penta-, sondern die Iso-pentaacetyl- 
saccharose erhalten. Die von ihnen erhaltene Verbindung erwies sich nach Schmelz- 
punkt und Drehung rnit dem von uns durch Acetylwanderung erhaltenen Iso-penta- 
acetat als identisch. In ihren Versuchen war mithin die Acetylwanderung nicht bei 
der Methylierung 8) sondern bereits bei der Enttritylierung eingetreten. Dabei war 
zuniichst iiberraschend, daD auch bei der katalytischen Enttritylierung in Eisessig 
(bei 40-50") bereits eine Acetylwanderung eingetreten war. Bei eigenen Versuchen 
fanden wir jedoch, daB die Pentaacetyl-saccharose bereits beim Aufbewahren in Eis- 
essig bei 40" eine Drehungsshderung, d. h. also Umlagerung, erleidet. DaB MCKEOWN 
und Mitarbb. auch bei der von ihnen versuchten Tritylspaltug mittels Bromwasser- 
stoff/Eisessigs das normale Pentaacetat nicht erhalten haben, kann moglicherweise 
auf eine hohere Reaktionstemperatur und langere Reaktionszeiten, als wir sie ein- 
gehalten haben, zuriickgefiihrt werden. Es sei schlieDlich vermerkt, daB unser und 
ebenso das nach der Vorschriit von MCKEOWN und Mitarbb. hergestellte Iso-penta- 
acetat nach Trocknen bei 60" i. Vak. nicht ah Dihydrat vorliegt. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

6.1'.6-Tritrityl-pentaacetyI-saccharose: 41 g Saccharose und 1 15 g Tritylchlorid werden in 
640 ccrn absol. Pyridin 2 Stdn. auf 100" erhitzt, nach Abkiihlen 400 ccm Acetanhydrid zu- 
gegeben und 20 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt. Sodann wird mit 1 I Aceton ver- 
diinnt, unter kraftigem Riihren tropfenweise in 20 I Eiswasser gegeben, der Niederschlag 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Darauf wird mit 300ccm Aceton auf- 
genommen, 500 ccm heiI3er Alkohol zugegeben, nach Zufiigen von Aktivkohle unter Riick- 
fluO gekocht, heiO abgesaugt und mit weiteren 1200ccm heiBem Alkohol versetzt. Beim 
langsamen Erkalten scheiden sich weiOe Kristalle aus, die nochmals aus Aceton/Alkohol 
umkristallisiert werden. Ausb. 109 g (71 % d. Th.), Schmp. 230"; [a]: : +72.4" (in CHCI3). 

C79H74016 (1279.4) Ber. C 74.16 H 5.83 Trityl 57.05 Gef. C 74.33 H 5.88 Trityl 57.10 

2.3.4.3'.4'-Pentaacetyl-saccharose (Pentaacetyl-saccharose) (I) : 25 g 6.1'.6'-TritrityI- 
pentaacetyl-saccharose werden is 200 ccrn wasserfreiem Eisessig in der W-e gelast, die 
Lasung so tief gekiihlt, daR Eisessig noch nicht auskristallisiert, und unter SchUtteln eine 
eiskalte HBr/EisessiglBsung (hergestellt aus 10 g Acetylbromid in 30 ccm Eisessig durch 
tropfenweise Zugabe von 1.7 ccm Wasser unter KUhlung tind Schiitteln) zugegeben. Das 
ausgefallene Tritylbromid wird sofort abgesaugt und rnit wenig kaltem Eisessig nachge- 
waschen. In der Saugflasche befindet sich eine Lasung von 20 g Natriumacetat in 700 ccrn 
Eiswasser. Die wiiBr. Lasung wird rnit Aktivkohle aufgehellt und mehrmals rnit Chloroform 

8) J. M. SUGIHARA, Advances Carbohydrate Chem. 8, 1 119531. 
181. 
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ausgeschilttelt. Die vereinigten Chloroformausziige werden mit eiskalter geslttigter Na- 
triumhydrogencarbonat-Lasung schnell entstiuert, rnit Natriumsulfat getrocknet und das La- 
sungsmittel i. Vak. bei Raumtemperatur abdestilliert. Der Sirup wird rnit 12 ccrn Chloro- 
form aufgenommen und rnit 100 ccm Ather versetzt. In der'Kalte scheiden sich lange weiBe 
Nadeln ab, die aus Chloroform/Ather umkristallisiert und bei 60" i. Vak. getrocknet werden. 
Ausb. 8.5 g (78 % d. Th.), Schmp. 122"; [a]F: +31.2" (inCHCI3), [a]ho: +65.4" (in Wasser). 

C22H32016 (552.5) Ber. C 47.82 H 5.84 Gef. C 47.93 H 6.22 

2.3.6.3'.4'-Pentaocetyl-saccharose (Iso-penfaacefyl-saccharose) ( I I )  : a) Durch Umlagerung 
in Natriumhydrogencarbonat-L6sung : 5 g Penfaacefyl-saccharose werden in 100 ccm 5-proz. 
Natriumhydrogencarbonat-Losung gel6st, nach 30 Min. mehrmals mit Chloroform aus- 
geschiittelt, die ChloroformauszOge rnit Natriumsulfat getrocknet und das Lbsungsmittel 
i. Vak. abdestilliert. Mannimmtden Sirup mit 12 ccm Chloroform auf und gibt 60 ccm Ather 
zu. In der Kalte scheiden sich weiDe Nadeln ab. Es wird zweimal aus Chloroform/hher 
umkristallisiert. und i. Vak. bei 60" getrocknet. Ausb. 2.3 g (46 % d. Th.), Schmp. 156"; [a]L1: 

+22.3" (in CHCI,), [a]',": +44.4" (in Wasser). 

C22H32016 (552.5) Ber. C 47.82 H 5.84 Gef. C 47.61 H 6.05 

b) Hergestellt nach MCKEOWN und Mitarbb.6): Schmp. und Misch-Schmp. 154"; [a]ho: 
$22.8" (in CHCIj). 

C22H32016 (552.5) Ber. C 47.82 H 5.84 Gef. C 47.33 H 5.72 
C22H32016.2H20 (588.5) Ber. C 44.90 H 6.17 

c) Durch Umlagerung in Eisessig: Die Lasung von 500  mg Pentaacetyl-saccharose in 
15 ccm Eisessig wird 5 Tage bei 40" aufbewahrt. Das LBsungsmittel wird i .  Vak. abdestilliert, 
der Sirup mit 3 ccrn Chloroform aufgenommen und 60 ccm k h e r  zugegeben. Die sich aus- 
scheidenden Kristalle werden aus Chloroform/Ather umkristallisiert und i. Vak. bei 60" 
getrocknet. Ausb. 120 mg (24 % d. Th.), Schmp. 152-154", Misch-Schmp. 154". 

Tritylierung der Pentaacetyl-saccharose: 1.5 g Pentaacefyl-saccharose und 3.2 g Trirvl- 
chlorid werden in 16 ccm absol. Pyridin 3 Stdn. auf 95" erwarmt, abgekiihlt, mit 25 ccm 
Aceton verdiinnt und in 400 ccm Eiswasser eingeriihrt. Der Niederschlag wird abgesaugt 
und aus Aceton/Alkohol umkristallisiert. 1.4 g (40 % d. Th.), Schmp. und Misch-Schrnp. 
rnit 6.1'.6'-Trifrityl-penfaacefyI-saccharose 23 1 '. 

Tritylierung der Iso-penfaacetyl-saccharose (Ditrityl-iso-penfaacetyl-saccharose) : 300 mg 
Iso-pentaacefyl-saccharose und 330 mg Trifylchlorid werden in absol. Pyridin 30 Stdn. auf 
90" erwarmt und wie vorstehend aufgearbeitet. Ausb. 220 mg (40 74 d. Th.), Schmp. 189"; 
[alg: +47.8" (in CHCI3). 

CmHm016 (1037.1) Ber. Trity146.9 Gef. Trity147.2 

Ace fylieriing der Iso-pentaacetyl-saccharose: 5 0 0  mg Iso-pentaacetyl-saccharose werden in 
3 ccm Pyridin und 2 ccm Acefanhydrid geldst, 15 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt, 
in 50 ccrn Wasser eingeriihrt und der ausgeschiedene Sirup aus Alkohol/Wasser umkristalli- 
siert. Schmp. und Misch-Schmp. rnit Okraacefyl-saccharose 80". 

Penfaacetyl-saccharose-6.1'.6'-tris-azobenzolurefhan: 4 g Pentaacetyl-sac~harose und I0 g 
p-Azobenzolisocyanaf werden in 35 ccrn absol. Pyridin aufgeschliimmt und unter haufigem 
Umschiitteln 15 Stdn. auf 100" erhitzt. Nach Erkalten laDt man in Eiswasser eintropfen, 
saugt den Niederschlag ab, wascht mit Waser, digeriert mit 50 ccrn Chloroform, saugt vom 
unloslichen N.N'-Bis-p-azobenzol-harnstoff ab und trocknet das Filtrat iiber Natriumsulfat. 
Bei Zugabe von iiberschiiss. Petrolather fallt ein flockiges, orangefarbenes leicht filtrierbares 
Pulver aus, das in Chloroform aufgenommen und an einer AlzO3-Saule mit Chloroform als 
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Eluierungsmittel chromatographiert wird. Amorphes, orangefarbenes Pulver, Schmp. 130 
bis 140"; [a]h0: +77" (in CHCI3). 

C ~ I H S ~ N ~ O L ~  (1221.3) Ber. C 60.00 H 4.88 N 10.32 Ac 17.6 
Gef. C 60.55 H 4.86 N 10.26 Ac 17.3 

Penraaceryl-saccharose-4.1'.6'-fris-azobenzolurethan: Wie vorstehend aus 3.5 g Iso-penra- 
acefyl-saccharose. Bei der chromatographischen Reinigung wird rnit absol. Aceton eluiert. 
Amorphes, orangefarbenes Pulver, Schmp. 120- 130"; [alb: +28" (in CHCl3). 

Ber. C 60.00 H 4.88 N 10.32 Ac 17.6 
Gef. C 59.37 H 5.56 N 10.45 Ac 17.6 

C61Hs~N9019 (1221.3) 

Saccharose-6.1'.6'-rris-azobenzolurethan: Eine auf 0" abgekuhlte Lasung von I .2 g Penra- 
acetyl-saccharose-6.1'.6'-f~is-azobenzolurethan in 20 ccrn Chloroform wird rnit einer eiskalten 
Lasung von 0.2 g Natrium in 10 ccrn Methanol 5 Min. bei 0" aufbewahrt. Dann wird in Eis- 
wasser, das mit wenig Essigsaure vemtzt ist, gegossen, die Chloroformschicht abgetrennt 
und mit Natriumsulfat getrocknet. Mit iiberschilss. Petrollther wird das Urethan als amorphes 
orangefarbenes Pulver gefallt; Schmp. 160-170"; [a]&O: +121" (in CHCI,). 

C ~ ~ H ~ J N ~ O I ~  (1012.0) Ber. C 60.50 H 4.88 N 12.47 Gef. C 58.00 H 5.62 N 12.04 

Saccharose-4.1'.6'-rris-azobenzolurethan: Eine a d  0" abgekuhlte Ltisung von 0.3 g Penta- 
acetyl-saccharose-4.I'.6'-tris-azobenzolurethan in 20 ccrn Chloroform wird rnit einer eis- 
kalten Lasung von 0.2 g Natrium in 10 ccrn Methanol 5 Min. stehengelassen. Beim Ein- 
gieRen in rnit wenig Essigslure versetztes Eiswasser fallt der Zucker zum Teil Bus. Das Wasser 
wird weitgehend abgegossen, Dioxan biy zur Lasung des Zuckers zugegeben, die LBsung mlt 
CaC12 getrocknet und bis zur bleibenden Triibung rnit Petrollther versetzt. In der Kalte 
kristallisieren orangefarbene vefilzte Nadelchen aus. Es wird dreimal aus Dioxan/Petrol- 
ather umkristallisiert. Zers. nach Sintern bei 190". [a]Ao: +61" (in Pyridin). 

CslH49N9014 (1012.0) Ber. C 60.50 H 4.88 N 12.47 Gef. C 60.40 H 5.32 N 11.98 

Acefylierende Spaltung des Penfaaceryl-saccha~ ose-6.1'.6'-tris-azobenzolurethans: Zu einer 
Lbsung von 2.5 g des Zuckers in 50 ccm Acetanhydrid llBt man unter Eiskiihlung 2 ccrn 
60-proz. Perchlorsaure zutropfen; dabei fdlt ein groOer Teil des Urethans als Perchlorat 
aus. Unter haufigem UmschUtteln wird 2 Tage bei 40" aufbewahrt; der Niederschlag geht 
wahrend dieser Zeit in Lasung. Sodann wird in 250 ccrn Eiswasser, das 30 g Natriumhydrogen- 
carbonat enthalt, eingeruhrt. Nach Zersetzung des Acetanhydrids wird der Niederschlag 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und a w  Alkohol unter Verwendung von 
Aktivkohle umkristallisiert. Ausb. 0.4 g (35 % d. Th.) Terraaceryl-a-D-glucopyranose-6- 
azobenzolurethan, Schmp. und Misch-Schmp. 205"; [a]&O: + 107" (in CHCI3). 

Die acerylierende Spalrung des Pentaacetyl-saccharcse-4. I'.6'-rris-azobenzolurethans erfolgt 
wie vorstehend. Es kristallisieren 0.4 g (35 % d. Th.) Terraacetyl-a-~-glucopyranose-4-azo- 
benrolurethan pus. Schmp. und Misch-Schmp. 183"; [a]2,0: f73.6' (in CHCI3). 




