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(Eingegangen am 5. Juni 1962) 

Die Umsetzungen von Tritylzuckern mit Acylhalogenglucosen und -galaktosen 
in Gegenwart von Silberperchlorat fuhren zu +verknupften, rnit m-Aceto-chlor- 

mannose zu cx-verknupften Disacchariden. 

In den vorhergehendcn Mitteilungen 1.2) haben wir eine allgemein anwendbare Syn- 
these von Oligosacchariden beschrieben, die auf der Umsetzung von Tritylzuckern 
niit Halogenosen beruht. Wir haben gefundcn, daB die Umsetzung von 6-Tritykuckern 
mit einem Acylhalogenzucker in Gegenwart von Silberperchlorat stets zu 9-glykosi- 
disch verkniipften Disaccharidcn fiihrt und somit struktureinheitlich verlauft. 

Alle bisher durchgefiihrten Versuche lassen sich in der Weise deuten, dalj zuniichst 
aus dein Acylhalogenzucker unter dem EinfluB des Silberperchlorats ein Glykosyl- 
perchlorat cntsteht. Die positive Ladung am C-1 des Glykosylkations tritt dann in 
Wechselwirkung mit der Acylgruppe a m  C-2. Dadurch ist der Angriff eines nucleo- 
philen Reaktionspartners von der cis-Seite her blockiert, er erfolgt iiunrnehr von der 
trans-Seite her, was eine 3-glykosidische Verkniipfung der beiden Reaktionspartner 
zur Folge hat. 

1 )  11. Mitteil.: H. BREDERECK, A. WAGNER, H. KUHN und H. Om, Chem. Ber. 93, 1201 
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2) H. BREDERECK, A. WAGNER, G. FABER, H. 0.1~ und J. RAUTHER, Chem. Ber. 92, 1135 
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ubersicht uber die be1 der Umsetzung von acylierten Tritylzuckern mit a-Acylbrornglucose 
bnv. -galaktose erhaltenen 3-verknupften Disaccharide 
- ._ ~ . ~ _ _  
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3)  G. ZEMPL~N und Z. BRUCKNER, Ber. dtsch. chem. Gcs. 64, 1852 [1931]. 
196' 



3058 BREDERECK, WAGNER, GEISSEL, GROSS, HUTTEN und Om Jahrg. 95 

Aus a-Acetobronigalaktose und der molaren Menge 6-Trityl-tetraacetyl-~-~-gluco- 
pyranose erhielten wir in 74-proz. Ausbeute die bereits bekannte 6-retraacetyl-$~- 
ga~aktopyranosy~]-tetrdacety~-~-u-g~ucopyranose~~, mit Methyl-6-trityl-triacetyl-rx-~- 
glucopyranosid in 65-proz. Ausbeute das noch nicht bekannte MethyM-[tetraacetyl- 
~-~-ga~aktopyrdnosy~]-triacety~~-D-g~ucopyranosid (Tab.). 

Aus z-Acetobrom- bzw. a-Benzobromglucose und verschiedenen Methyld-trityl- 
triacyl-a- bzw. -?-u-glucopyranosiden gewannen wir die entsprechenden P-verknupf- 
ten acylierten Methyl+ und -9-gentiobioside, aus x-Acetobromglucose und Methyl- 
6-trityl-triacetyl-$-D-galaktopyranosid das Methyl-6-[tetraacetyl-~-~-glucopyranosyl]- 
triacetyl-P-D-galaktopyranosid (Tab.). 

Die Struktur der so erhaltenen gemischt acylierten (acetylierten und benzoylierten) 
Methyl-gentiobioside bewiesen wit durch Entacylieren und anschliekndes Renzo- 
ylieren zu den entsprechenden Methyl-heptabenzoyl-gentiobiosiden. 

Verseift man z. B. das Methyl-6-[tetraacetyl-~-~-glucopyranosyl]-tribenzoyl~-~- 
glucopyranosid nach der Methode von G .  ZEMPLEN und E. PACSU~) und acyliert da- 
Tach mit Benzoylchlorid in Pyridin, so erhalt man das gut kristallisierende Methyl- 
heptabenzoyl-a-gentiobiosid. Die gleiche Verbindung erhiilt man auf dieselbe Weise 
aus Methyl-heptaacetyl-a-gentiobiosid 1) und aus dem noch nicht kristallin erhaltenen 
Methyl-6-[tetrabenzoy~-~-~-~ucopyranosy~]-tr~acety~a-~-g~ucopyranos~d 1). Die Dreh- 
werte der erhaltenen Disaccharide stimmen im allgemeinen gut mit den fur eine 
P-glykosidisch verkniipfte Verbindung berechneten Werten6) uberein. (u ber die zur 
Berechnung verwendeten Verbindungen s. Beschreibung der Versuche.) Unterschiede 
zeigen sich lediglich bei den voll- und teilweise benzoylierten Vcrbindungen, was 
moglicherweise auf die starkere Vicinalwirkung der Benzoylgruppcn, die bei der 
Berechnung nicht berucksichtigt wird, zuruckzufuhren ist. 

AcOCH~ -1 

H H  _I 

H OAc 

AcOC H 2 7 OAc 

H H 0- CH2 

4)  9. HEI.FF.RICli und H. RAUCH, Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 2655 [1926]. 
5 )  Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 1613 119291. 
6 )  C. S. HUDSON, J. Arner. chern. SOC. 31, 66 [1909]. 
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Bei der Urnsetzung von a-Acetochlormannose (Tetraacetyl-a-D-mannopyranosyl- 
chlorid) rnit Methyl-6-trityl-2.3.4-triacetylu-~-glucopyranosid wird eine kristalline 
Verbindung isoliert, deren analytische Daten auf das Vorliegen eines Disaccharids 
und deren Drehwert [r]D : 4- 1 1 1" auf eine a-rnannosidische Verknupfung hinweisen. 
Der unter Verwendung der Molekularrotation von Methyl-tetraacetyl-r-rnannopyra- 
nosid') und Methyl-2.3.4-triacetyl-a-~-glucopyranosid P) berechnete Drehwert (s. Bc- 
schreibung der Versuche) fur die a-mannosidisch verknupfte Verbindung betragt [%ID: 

-I- 100*. Demnach hegt das Methyl-6-[tetraacety~u-~-mannopyranosy~]-t~acetyiu-~- 
glucopyranosid vor. 

Das Ergebnis dieser Umsetzung kann als Beweis des von uns angenornmenen 
Reaktionsmechanisrnus angesehen werden. Durch die Wechselwirkung zwischen der 
positiven Ladung am C-1 des Glykosylkations und der Acetylgruppe am C-2 ist 
wiederum der Angriff des nucleophilen Reaktionspartners von der gleichen Seite her 
blockiert, was zur Bildung eines a-mannosidisch verknupften Disaccharids fiihrt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Allgemeitre Arbeitsweisen 
Umsetzung eines Tritylzuckers rnit einem Acylhalogenzucker: analog 1. c.1). Das Losungs- 

mittel wird i. Vak. (Rotationsverdampfer) abdestilliert, der Riickstand aus Athanol um- 
kristallisiert. 

Verseiferr nach 1. c.5): Die Verbindung wird in absol. Methanol gelht,  mit n/ lo  Natrium- 
methylat in Methanol versetzt. 5 Min. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, iiber Nacht bei 
Raumtemperatur stehengelassen, das Lasungsmittel i. Vak. abdestilliert und der Riickstand 
gut getrocknet. 

Benzoyfieren: Der nach Verseifen erhaltene Riickstand wird in trockenem Pyridin gelost, 
rnit iiberschiiss. Benzoylchlorid und etwas trockenem Chloroform unter Kiihlen versetzt und 
2 Tage bei Raumtemperatur stehengelassen. Unter Kiihlen gibt man kleine Portionen Eis- 
wasser hinzu, gieRt in einen Scheidetrichter, gibt insgesamt 3 0 0  ccm Eiswasser zu und extra- 
her t  viermal mit insgesamt 100-200 ccrn Chloroform. Die vereinigten Chloroformextrakte 
werden fiinfmal rnit je 200 ccrn Eiswassser, dreimal rnit 5-proz. kalter Kaliumhydrogencar- 
bonatlosung, nveimal rnit je 200ccm Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat 2 Stdn. 
getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer auf dem Wasserbad (40') 
i. Vak. (Wasserstrahlpumpe) abdestilliert, der sirupose Rlickstand in 10 ccrn Aceton unter 
Erwarmen und Aktivkohlezusatz aufgenommen, filtriert, mit 50 ccm Athanol versetzt und in 
der Kalte stehengelassen. 

6-1 Tetraacetyl-P- D-galaktopyrarrosyl]-tetraacet)~l-~-D-glucopyranose: Aus 8.28 g (0.04 M 01) 
Silberperchlorat, 70 ccrn absol. Nitromethan, 5 g Calciumsulfat (Drierite), 23.6 g (0.04 Mol) 
6-Trityl-tetraacetyl-~-D-glucopyranose 9 )  und 16.4 g (0.04 Mol) a-Acetobromgalaktose 10). Ausb. 
20.1 g (74% d. Th.), Schmp. 157", nach Umkristallisieren aus Athanol Schmp. 165', [4g: 
-0.5" (Chloroform, c = 1.3) (Lit.41: Schmp. 166', [a]g:  f 0'). 

7) TH. L. HARRIS, E. L. HIRST und CH. E. WOOD, J. chem. SOC. [London] 1932, 2108. 
8) B. HELFERICH, H. BREDERECK und A. SCHNEIDMULI.ER, Liebigs Ann. Chem. 458, I 1  1 

9) B. HELFERICH, L. MOOG und A. JUNGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 872 [1925]. 
10) M. BARCZAI-MARTOS und F. KOROSY, Nature [London] 165, 369 119501; C. A. 44, 6393 

[1927]. 

[1950]. 
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Methyl-6-l tetraacetyl-~-D-galaktopyranos~~l]-triaceiyl-a-D-glucop~.ranosid: Aus 2.07 g (0.0 1 
Mol) Silberperchlorat, 25 ccm absol. Nitromethan, 3 g Drierite, 5.62 g (0.01 Mol) Merhyl-6- 
rriryl-rriucer)..l-a-D-glucopyrariosid 11)  und 4.1 1 g (0.01 Mol) a-Arefobromgalaktose 10). Ausb. 
4.3 g (65 d. Th.), PUS Methanol lange, diinne Nadeln, Schmp. 95O, nach Umkristallisieren 
aus Athano1 Schmp. 99", [1]g: t-69" (Chloroform, c = 1.2)! ber. [ a ] ~ :  4-65' unter Vcrwen- 
dung der Molekularrotation von Methyl-tetraacetyl-P-D-galaktopyranosid 12) [1]&': - 14.0' 
und Methyl-2.3.4-triacetyla-~-glucopyranosid~) [ c z ] ~ " ~  : -t 148.8". 

C27H38018 (650.6) Ber. C 49.84 H 5.89 Ac 46.31 
Gcf. C 49.91 H 5.77 Ac 46.00,46.53 

Nach lingerem Erhitzen in der Trockenpistole auf 100" erhilt man eine bei 137' schmel- 
zende Modifikation, die nach Liisen in Chloroform und Wiederausfallen mit Petrolather 
wieder die bci 99" schmelzende Modifikation ergibt. 

Meth?.l-lirptahertzoyl-a-gerlriohiosirl~ a) Aus 1.03 g (0.005 Mol) Silberperchlorat, 35 ccm 
absol. Nitromethan, 2.0 g Drierite, 3.74 g (0.005 Mol) Merliyl-6-trit~~l-fribenzo)'l-a-D-gluco- 
pyranosidJ3) (Schmp. 173 - 174", Lit.13): Schmp. 171') und 3.29 g (0.005 Mol) a-Benzobrorn- 
glucoseI4). Der Sirup wird in 20 ccm Aceton unter Envlnnen und Zusatz von Aktivkohle 
aufgenommen, filtriert und das Filtrat auf 5 10 ccm cingeengt. Unter Erwlrmen gibt man 
100 ccm Athcr zu, laf3t langsam abkiihlen, danach 1 Tag im Kiihlschrank stehcn und saugt 
die ausgefallenen Kristalle ab. Au%b. 3.2 g (59% d. Th.), Schmp. 189-191", nach Umkri- 
stallisieren aus 5 ccrn Aceton unter Zusatz von 100 ccm Athanol Ausb. 2.9 g (53 "/: d. Th.), 
Schmp. 192--193', [1]~': -1-55" (Chloroform, c .= 2), ber. [a]~: +42" unter Verwendung der 
Drehwerte von Methyl-2.3.4-tribenxoyl-~-~-glucopyranosid 1 5 )  [or]:: : + 54.8' und Methyl- 
tetrabenzoyl-fi-D-ghcopyranosid16) [a];': i 29.1". 

C ~ ~ H S Z O ~ ~  (1085.1) Ber. C 68.62 H 4.83 OCH3 2.86 Gef. C 68.75 H 4.87 OCH3 2.92 

b) 0.2 g Melhyl-6-ltetroocetyl-~- D-glucop.vrariosyl]-rribenzoJ'I-a-D-gluropjrario.~id (s. u.) 
werden in 10 ccm absol. Methanol gelCjst und mit 1 ccm n/ lo  Natriummethylat nach 1. c.5) 
verseift. Der Riickstand wird in 20 ccm trockenem Pyridin geldst und mit 5 ccm Benzoylchlo- 
rid, wie oben bcschrieben, benzoyliert. Nach 3 stdg. Stehenlassen der aceton-athanol. Losung 
des siruposen Ruckstandes bei 0" (Eisbad) werden die ausgefallcnen Kristalle abgesaugt. 
Ausb. 0.19 g (73 % d. Th.), Schmp. 191 - 192', nach Umkristallisicren aus 5 ccm Aceton 
unter Zusatz von 50 am Athano1 Ausb. 0.15 g (58% d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 

c) 0.25 g Mefhyl-heptoacet)~l-a-gentiobiosid~ 1 werden in 10 ccm absol. Methanol gelost, mit 
1 ccm n/lo Natriummethylat nach 1. c.5) verseift und der erhaltene Riichtand in 20ccm 
trockenem Pyridin mit 5 ccm Benzojlclilorid,wie oben beschrieben, behandelt. Nach 1 tagigem 
Stehenlassen der aceton-lthanol. LCjsung dcs siruposen Riickstandes im Kiihlschrank werden 
die ausgefallencn Kristalle abgesaugt. Ausb. 0.27 6 (65% d. Th.), Schmp. 190--191", nach 
Umkristallisieren aus 6 ccm Aceton unter Zusatz von 25 ccm Athanol Ausb. 0.25 g (607; 
d. Th.), Schmp. und Misch-Schrnp. 192-193". 

d) Wic bei c) erhalt man aus 1 .O g Methyl-6-! ~e~robrt~royl-~-D-glucopyrano.~yl]- tr iace~~l-  
u-D-glucopyru/zosidl) in 10 ccm absol. Methanol, 2 ccm n/lo Natriummcthylat, 25 ccm Pyridin 

192- 193". 

1 1 )  B. HEI.FEKICH, W. KI.EIN und W. SCHAFEK. Ber. dtsch. chem. Ges. 59. 79 [1926]. 
12) J. K. DALE und C. S. HUDSON, J. Amer. chem. SOC. 52, 2534 [1930]. 
13) B. HEI.FEHICH und J. BECKER, Liebigs Ann. Chem. 440, 1 119241. 
14) K. MAI:RER und R. BOHME, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1399 [1936]. 
15) D. J. BELL, J .  chem. SOC. [London] 1934, 1177. 
16' R. K. NESS, H. G. FLErctirK IR. und C. S. HUDSON, J. Amer. chem. SOC. 72, 2200 [1950]. 
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und 6 ccm Benzoylchlorid 0.95 g (78% d. Th.), Schmp. 185-190"; nach Umkristallisieren 
aus 5 ccrn Aceton unter Zusatz von 50 ccm Athano1 Ausb. 0.8 g (66 % d.Th.), Schmp. und 
Misch-Schmp. 192- 193". 

Methyl-hepfabenzoyl-/3-gentiobiosid: a) Aus I .04 g (0.005 Mol) Silberperchlorat, 20 ccrn 
absol. Nitromethan, 2.0 g Drierite, 3.74 g (0.005 Mol) Mefhyl-6-frif).I-frihenzoyl-~-D-gluco- 
pyrunosidl7) (Rohprodukt aus Methanol umkristallisiert, 30 Stdn. im Vakuumtrockenschrank 
bei 80" getrocknet, [%I$?: +16.6" (Chloroform, c = 2) und 3.3 g (0.005 Mol) a-Benzobrom- 
glucose14). Der Sirup wird in 25 ccm Aceton unter Envarmen und Zusatz von Aktivkohle 
aufgcnommen und filtriert. Zu dem Filtrat gibt man unter Erwarmen 75 ccm hhanol ,  11Bt 
2 Stdn. bei Raumtemperdtur, dann 2 Stdn. im Kiihlschrank stehen und saugt die ausgefalle- 
nen Kristalle ab. Ausb. 3.4 g (63 % d. Th.), Schmp. 205 -206". nach Umkristallisieren aus 
20ccm Aceton unter Zusatz von 100ccm hhano l  Ausb. 2.8g (52% d.Th.). Schmp. 211", 
[a]hO: +8.3" (Chloroform, c = 2), Lit.3): Schmp. 203", [a]L0: +2" (Chloroform), ber. [aln: 
+28" unter Venvendung der Drehwerte von Methyl-6-trityl-2.3.4-tribenzoyl-~-~-glucopyra- 
nosid [a]ho: + 16.6" und Methyl-tetrabenzoyl-$-D-glucopyranosid 16) [a]F: 4-29.1". 

Ca*H.j2018 (1085.1) Ber. C 68.62 H 4.83 OCH3 2.86 Gef. C 68.26 H 4.88 OCH3 2.87 

b) 0.4 g Methyl-6-1 ferraucetyl-& D-g/ucopyranosyl]-triben.?oyl-/3- D-glucopyranosid (s .  u.) wer- 
den in 30 ccm absol. Methanol mit 5 ccrn n/lo Natriummethylat nach 1. c.5) verseift und der 
erhaltcne Riickstand in 15 ccm trockenem Pyridin mit 5 ccm Benzoylchlorid wie oben be- 
schrieben benzoyliert. Ausb. 0.45 g (87 % d. Th.), Schmp. 209", nach Umkristallisieren aus 
5 ccrn Aceton unter Zusatz von 60 ccm Athano1 Ausb. 0.4 g (78 % d. Th.), Schmp. und 
Misch-Schmp. 21 1". 

c) Analog b) aus 0.8 g Mefhyl-6-[ tetrabenzoyl-/3-D-glucopyranosyl]-triacety/-~-D-gluco- 
pyranosid (s .  u.) in 40 ccm absol. Methanol, 5 ccm ./lo Natriummethylat, I5 ccm trockenem 
Pyridin und 5 ccm Benzoylchlorid. Ausb. 0.65 g (67% d. Th.), Schmp. 206-207", nach Um- 
kristallisieren aus 10 ccm Aceton unter Zusatz von 50 ccm Athanol Ausb. 0.5 g (52 % d.Th.), 
Schmp. und Misch-Schmp. 21 1'. 

Meflzyl-6-itetrabenzoyl-~- D-glucopyranosyl]-triacetyl-p-D-glucopyranosid: Aus 1.04 g (0.005 
Mol) Silberperchlorat, 20 ccm absol. Nitromethan, 2.0 g Drierite, 2.81 g (0.005 Mol) Mefhyl- 
6-friryl-friaceryl-~-D-glucopyranosid~~) (nveimal aus khan01 umkristallisiert, Schmp. 106", 
nach 30stdg. Trocknen i.Vak. bei 95" Schmp. l24", Lit.18): 126") und 3.29 g (0.005 Mol) 
u-Benzobromglucose'4). Der Sirup wird in 50 ccm Athanol unter Erwarmen und Aktivkohle- 
zusatz aufgenommen und filtriert. Nach Stehenlassen im Kiihlschrank wird das gallertartige 
Rohprodukt abfiltriert. Ausb. 2.9 g (64% d. Th.), Schmp. 85-89'. Nach Umliisen in 40 ccrn 
Diathylather und 4wochigem Stehenlassen im KUhlschrank erfolgt Kristallisation. Ausb. 
1 . 1  g (24% d. Th.), Schmp. 166O, [w]h0: -+9.1" (Chloroform, c = 2), ber. [a]~: +14" unter 
Verwendung der Drehwerte von Methyl-2.3.4-triacetyl-~-~-glucopyranosid 19) [a]b9: - 13.6' 
und Methyl-tetrabenzoyl-P-D-glucopyranosid 16) [r]k0 : +29.1°. 
C47H46018 (898.8) Ber. C 62.79 H 5.15 OCH3 3.45 

Aus dem Filtrat konnen nach Einengen auf 15 ccm, Zugeben von 20 ccrn Petrolather 
(40-60") und 1 wochigem Stehenlassen im Kiihlschrank weitere 1.1 g (24% d. Th.) vom 
Schmp. 164" isoliert werden. 

Methyl-6-[ tetraacetyI-/?- D-glucopyrano.~)~l]-~r~benzoyl-u-D-glucopyranosid: Aus 0.52 g(0.0025 
Mol) Silberperchlorat, 20 ccm absol. Nitromethan, 1 .O g Drierite, 1.87 g (0.0025 Mol) Me- 

17) K. JOSEPHSOX, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 313 [1929]. 
18) B. HELFERICH und A. SCHNEIDMCLLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 2002 [1927]. 
19) G. ZEMPLCX und 2. CSUROS, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 993 [1929]. 

Gef. C 62.26 H 5.14 OCH3 3.33 
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t/iyl-ri-rri~yl-tribenzoyl-a-D-glucopyranosid~~) und 1.03 g (0.0025 Mol) a-Acetobromglucose 10). 

Der Sirup wird in einer Mischung von 5 ccm Aceton und 60 ccm Athanol unter Erwlrmen 
und Aktivkohlezusatz aufgcnommen und filtriert ; nach 2tagigcm Stehenlassen im Kiihlschrank 
werden die ausgefallenen Kristalle abgesaugt. Ausb. 1.2 g (57 % d. Th.), Schmp. 150 .-. 152", 
nach Umkristallisieren aus 10 ccm Aceton unter Zusatz von 75 ccm Athanol Ausb. 1.0 g 
(47% d. Th.), Schmp. 174--175', [X]$O: -: 23" (Chloroform, c ... 2) (Lit.13): Schmp. 152'), 
ber. [%ID: +25", unter Verwendung der Drehwerte von Methyl-2.3.4-tribenzoyl-a-~-glucopyra- 
nosid 1 5 )  [r]b7: 54.8" und von Methyl-tetraacetyl-$D-glucopyranosid 7) [%I:: ~ 18.7'. 

Methyl-6-; terraace~~~l-~-D-glucopyranosyl]-tribenzo~~l- f~-D-glucopyranosidr Aus 1.04 g(0.005 
Mol) Silberperchlorat, 20 ccm absol. Nitromethan, 2.0 g Drierite, 3.74 g (0.005 Mol) Mefhyl- 
6-rrit~l-tribe~troyl-~-D-gl1icopyranosid~~~ und 2.06 g (0.005 Mol) a-Acetobrornglucose 10). Der 
Sirup wird unter Envarmen in 20 ccm Athanol unter Aktivkohlezusatz aufgenommen und 
filtriert. Nach 1 tPgigcm Stehenlassen im Kiihlschrank werden die ausgefallenen Kristalle 
abgcsaugt. Ausb. 2.4 g (57 % d. Th.), Schmp. 150'. nach Umkristallisieren aus 50 ccm Athanol 
Ausb. 2.1 g (50% d.Th.), Schmp. 172', -10' (Chloroform, c : 2), ber. [z];:: +6.7", 
unter Vcrwendung der Drehwerte von Methyl-6-trityl-2.3.4-tribenzoyl-~-~-glucopyranosid 
[ u ] ~ :  - 16.6' und von Methyl-tetraacetyl-~-~-glucopyranosid7) [ct]hS : - 18.7". 

Ber. C 60.28 H 5.30 OCH, 3.71 C4ZH44018 (836.8) 

Methyl-hepraaceryl-B-gentiobiosid: Aus 1.04 g (0.005 Mol) Silberperchlorat, 20 ccm absol. 
Nitromethan, 2.0 g Drierite, 2.81 g (0.005 Mol) Meth~~l-6-trityl-triacetyl-~-D-glucopyranosid~~) 
und 2.06 g (0.005 Mol) a-Acerobrotnglircosc.~~,lO). Der Sirup wird in 30 ccm Methanol unter 
Erwlrmen und Aktivkohlezusatz aufgenommen und filtriert. Nach 2tagigem Stehenlassen 
im Kiihlschrank werden die ausgefallenen Kristalle abgesaugt, Ausb. 2.1 g (65 % d. Th.), 
Schmp. 78 79", nach Umkristallisieren aus 20 ccm Methanol Ausb. 1.9 g (58% d. Th.), 
Schmp. 84-85". Bei weiterem Erhitzen erfolgt bei 100-120" Erstarren und bei 154-155" 
endgiiltiges Schmelzen. Nach j e  2stdg. Trocknen im Vakuumtrockenschrank bei 70°, danach 
100" und schlieBlich 1209 schmilzt die Verbindung sofort bei 154- 155', [ u ] $ O :  -- 18.2" (Chloro- 
form, c 7 2), Lit.201: Schrnp. 81---83" und 150 --151", [a]E: -23.7" (Chloroform). Ber. [ a ] ~ :  
--23", unter Verwendung der Drehwerte von Methyl-2.3.4-triacetyl-~-~-glucopyranosid 19)  

[a]b9: - 13.6" und von Methyl-tetraacetyl-~-~-glucopyranosid7) [a]&s : - 18.7". 

Gef. C 60.51 H 5.60 OCH3 3.85 

Methyl-6-[ tetraacetyl-P- D-glucopyranosyl]-~rioce~yl-~-D-gali~k~opyranosid: Aus 1.04 g (0.005 
Mol) Silberperchlorat, 30 ccm absol. Nitromethan, 2 g Drierite, 2.8 1 g Methyl-6-rrityl-rriacc- 
fyl-P-n-galakrop)iranosid2l) (aus Athanol umkristallisiert, Schmp. 139 - 140°, Lit.21) : Schmp. 
138") und 2.06 g (0.005 Mol) u-Acetobromglucose 10). Der Sirup wird in 40 c a n  Athanol unter 
ErwPrmen und Aktivkohlezusatz aufgenommen und filtriert. Nach 1 wijchigem Stehenlassen 
im Kuhlschrank werden die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt, Ausb. 1.1 g (34 % d. Th.), 
Schmp. 115", nach Umkristallisieren aus 25 ccm Athanol Ausb. 0.8 g (25 % d. Th.), Schmp. 
122", [a];O: - 15.1" (Chloroform, c - - 2), ber. [%ID: - 18", unter Verwendung der Drehwerte 
von Methyl-tetraacetyl-8-D-galaktopyranosid 12) [a]k0: -- 14.0" und von Methyl-tetraacetyl-$-~- 
glucopyranosid7) - 18.7'. 

C27H38018 (650.6) Ber. C 49.84 H 5.89 OCH3 4.77 Gef. C 49.54 H 5.79 OCH3 4.38 

Methyl-6-~retraace~yl-a-D-mannopyranosyl]-triace~yl-u-D-glucopyranosid: Aus 2.07 g (0.0 1 
Mol) Silbcrperchlorat, 20 ccrn absol. Nitromethan, 2 g Drierite, 5.63 g (0.01 Mol) Methyl-6- 
frityl-tricicefyl-u-D-glucop~rariosidll) (eingesetzt wurde die bei 146" schmelzende Modifika- 

20) B. HELFERICH und H. MASAMUNE, Bcr. dtsch. chem. Ges. 64, 1257 [1931]. 
11) A. MIILLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1820 [1931]. 
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tion 22)) und 3.67 g (0.01 Mol) a-Acetochlormannose~~).  Nach Absaugen von Silberchlorid 
und Tritylperchlorat wird 2mal rnit insgesamt 5 ccm Nitromethan gewaschen, die vereinigten 
Filtrate werden 1 ma1 rnit 25 ccm bei 0' gesltt. Natriumhydrogencarbonatliisung ausgeschllt- 
telt und - ohne die Phasen zu trennen - vom ausgeschiedenen Tritylcarbinol abgesaugt. 
Nach Abtrennen der Nitromethan-Phase wird die waBrige Schicht rnit 25 ccm Chloroform 
extrahiert, der Chloroform-Extrakt zusammen mit der Nitromethan-Lasung uber Natrium- 
sulfat getrocknet, und die Liisungsmittel werden am Rotationsverdampfer i.Vak. (Wasserstrahl- 
pumpe) abdestilliert. Der sirupilse Ruckstand wird in 35 ccrn absol. Pyridin gelast, mit 30 ccm 
Acetanhydrid versetzt, ilber Nacht stehengelassen, mit 50 c a n  Chloroform versetzt und in 
200 ccm Eiswassser eingeruhrt. Nach Zstdg. Ruhren wird die Chloroform-Schicht in einem 
Scheidetrichter abgetrennt und die w8Br. Phase zweimal rnit je 50 ccm Chloroform extrahiert. 
Die vereinigten Chloroform-L6sungen werden rnit demselben Volumen verd. Kaliumhydro- 
gensulfatlilsung, danach rnit verd. Natriumhydrogencarbonatliisung gewaschen und iiber 
Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Chloroforms am Rotationsverdampfer 
i.Vak. bleiben 7.7 g siruposer Ruckstand, der, in wenig Benzol geliist, an einer SilicagelsBule 
chromatogaphiert wird. Die SIule (4.5 cm 0 )  wird 33 cm hoch rnit Silicagel ( ~ 0 . 0 8  mm) 
/Kieselgur im Verhiiltnis 3 : 1 rnit Benzol eingeschlammt, danach der in Benzol geloste Sirup 
aufgcgeben, rnit Benzol nachgewaschen und 1 cm hoch rnit Silicagel/Kieselgur - in Benzol 
aufgeschlammt -. aufgefiillt. Als Eluens wird Benzol rnit 5 Aceton aufgegeben, nach Frak- 
tionieren mit einer Durchlaufgeschwindigkeit von 23 Tropfen/Min. (= 7.5 ccm/lO Min.) 
in Mengen von 20 ccm erMlt man in der 76. -- 180. Fraktion das Disaccharid. Nach Abdcstil- 
lieren des Losungsmittels aus den vereinigten Disaccharidfraktionen i. Vak. verbleiben 3.6 g 
Sirup, aus dem nach Lasen in Methanol 1.6 g (25 % d. Th.) Kristalle vom Schmp. 136" 
isoliert werden konnen. Nach Abdestillieren des Methanols aus der Mutterlauge i. Vak. und 
Aufnehmen des Rilckstandes in Butanol kristallisieren weitere 1 .(I g (28 % d. Th.) vom Schmp. 
137', [z];*: +116' (Methanol, c = l), [alg: +111" (Chloroform, c = l.2), berechnet [a]~: 
+ loo", unter Verwendung der Drehwerte von Methyl-tetraacetyl-cc-~-mannopyranosid7) 

[%]I::: t-49.2" und von Methyl-2.3.4-triacetyla-~-glucopyranosid 8) [a]',".5: + 148.8'. 
C27H38018 (650.6) Ber. C 49.84 H 5.88 CH3CO 46.31 Gcf. C 49.47 H 5.48 CH3CO 46.89 

22) W. KORNICKER, Dissertat. Techn. Hochschule Stuttgart 1958. 
23) E. PACSU, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1508 [1928]. 




