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Chem. Ber. 10.1, 3350--3352 (1970) 

Burckhardt Helfevich und Walter Manfred Miiller 

Notiz zur Synthese yon Glykosiden 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Bonn 

(Eingegangen am 24. April 1970) 

Disilbersalze der Oxalsaure, der Bernsteinsaure. der Maleinsaure und der Malonsaure, 
setzen sich in Ather oder anderen indifferenten Losungsmitteln recht glatt beim Schutteln 
bei Raumtemperatur mit a-Acetobromglucose zu den Bis-[2.3.4.6-tetra-O-acetyI-P-~-gluco- 
pyranosylI-Derivaten der ~weibasischen Sauren um. 
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R = 2.3.4.h-Tetra-U-acetyl-P-~- R' 
._ I glucopyranosyl- - 

C14H1909 2 / -CHzCH2- 
3 - CH-CH-- 
4 - CH2 

Die Reaktion dieser Glucose-acyl-Derivate mit Alkoholen oder Phenolen fdhrt Lwar zu 
Glucosiden, meist P-Glucosiden, doch hat sich bisher kein Vorteil gegenuher den schon 
bekannten Methoden ergeben. 

Dagegen kijnnen die Disilbersalze als Kondensationsmittel bei der Glucosidsynthese aus 
a-Acetobromglucose und Alkoholen (oder partiell acylierten Zuckern) ehensogut oder besser 
als AgZO, AgZC03, Hg-Salze, Zn-Salze u. a. mit bemerkenswert hohen Auyheuten verwandt 
werden. In der gleichen Weise lassen sich auch Sake aromatischer Carbonsauren. vor allem 
solche rnit einem ortho-standigen Substituenten, verwcnden. Dardber und wie weit dabei auch 
a-Glucoside hergestellt werden konnen, sol1 ini Einzclnen spater berichtet werden. 

Fraulein B. Hennewanti siiid wir fur eifrige Hilfe zu Dank verpflichtet. Dem LunJesamr fur 
ForJchung des Lundes Nordrhein- Westfalen danken wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
1. Die Silbersalte der Dicurhonsaurrn v.urdcn durch Eintropfen der wal3rigen Lowng der 

Nntriumsulze in eine 80" hei6e waRrige Losung der bcrechneten Menge &NO7 als farblose 
kristalline Niederschliiige gewonnen. Nach grundlichem Waschen rnit heiaem und kaltem 
Wasser und Trocknen im Exsikkator sind sie analysenrein. 

2. Die GIucosebestimmung der Kondensationsprodukte wurde an der Pentu-O-acetyl-/3- D -  

glricose gepruft : ca. 0.4 gsubstanzwurden in 5.0ccm CHCl3 i 5.0 ccm Na6riurnmethylut-Liisung 
( I  g Na in 100 ccm absol. Methanol) 15 Stdn. geriihrt. Nach Zusatz von 3 ccm n HCI wurde 
weitere 2 Stdn. intensiv geruhrt, das Fliissigkeitsgemisch quantitativ - Nachspiilen rnit 3.0 ccm 
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Wasscr in eine Burette ubcrgefuhrt und darin umgeschuttelt. Nach 24 Stdn. Muta- 
rotation - wird in dcr wa0rigen Losung (10.9 ccm) die Drehung und damit die Glucose 
bestimmt. a= 0.89* (1 dm-Rohr). 0.40087 g Substani: Glucose her. 0.1850 g, gef. 0.1848 g. 

3. Bis- 2 3 4 . f i - t e t r n - O - a c e t ~ ~ l - ~ - ~ - ~ f ~ ~ c o p ~ ~ r u n o ~ ~ ~  - o x a h  (1)' 16.4 g (40 mMol) a-Aceto- 
bromglucose und 7.2 g (24 inMol) Disilberoxnlat in 200 ccm absol. Benzol werden ca. 2 Tage 
geschuttelt, das Gemisch von Silbersalzen und dem Kondensationsprodukt abgesaugt, mit 
200 ccm CHCl3 1 Stde. unter Ruhren extrahiert, die Silbersalze abgesaugt, rnit CHCL am- 
gewaschen und die Lereinigten Losungen I .  Vak. eingedampft : 10.2 g kristalliner Ruckstand. 
Durch dreimaliges Losen In CHC13 und Fallen rnit Ather oder Petrolather erhalt man 6.2 g 
reine Substanz als farblose Kristalle (41 'YJ, Schmp. 189 - 190' unter (idsentwicklung. [.]L6: 

13.93" (in absol. CHCJI;, c 479.  
C3oHp,022 (750.6) Glucose Ber. 48.00 "4, Cief. 47.2 '<, 

Die Substanz ist leichtloslich in CHCI, und Aceton. loslich in Essigester, schwer- bis 
unloslich in Wasser, Petrolather, Ather und kaltem Methanol, Athano1 und Benzol. In 
Alkoholcn lost sie sich allmahlich unter Verandcrung auf 

4. B i d 2  3.4.6-tetru-O-~cet~l-~-~-~/ueop~~ruizor~~lj-rucciriar (2): 16.4 g (40 mMol) a-Aceto- 
bromglucose und 7.0 g (21.1 mMol) Disilbrrsuccinat in 200 ccm absol. k h e r  werden ca. 24 
Stdn. geschuttelt, die bromfreie Losung wird abgesaugt und aus den1 Niederschlag das 
Kondensationsprodukt von den Silbersalzen mit CHCI3 (200 ccm, 1 Stde. Ruhren, dann 
3mal Auswaschen) extrahiert. Krictalliner Ruckstand nach Eindampfen der L osung i .  Vak. 
12.9 g. Durch Umkristdilhsieren einmal aus La. 20 Vo1.-Teilen absol. Methanol, dann zwcimal 
durch Losen in cd. 22 Vol.-Teilen heinem absol. Benzol und Fallen mit ca. 33 Vo1.-Teilen 
Ather erhait man 6.728 (43 z) reine Subqtanz. Schmp. 186.5", [a]hl: 1- 6 05" (in CHC13, c 1 
4.3 x). Die Substanz ist leichtloslich in CHC13, Aceton und Essigester, wenig in kaltem Me- 
thanol, Athanol und Benzol, schwer- bis unlbslich in Wasser und Athcr. 

C32H42022 (778.7) Ber. C 49.36 H 5.44 8 Acetyl 44.22 2 Glucose 46.26 
Gef. C 49.52 H 5.77 Acetyl45.39 Glucose 45.64 
Mol -Gew. 767,7 (dampfdruckosmometr.) 

Bzs-~-1.3.4.6- te tra-O-acef~l-~-~-glucup~ranos~li-maIeinut  (3): 8.2 g (20 mMol) a-Aceto- 
hromglucose werden rnit 3.6 g (10.8 mMoU Diszlbermaleinut in 350 ccm absol. Benzol ca. 
36 Stdn. geschuttelt, die bromfreie Losung wird abgesaugt und i.Vak. eingedampft, der 
kristallme Ruckstand einmal aus Methanol (7 g Substanz, 30 ccm absol. Methanol, dann 
nochmals 4 S  g dus 25 ccm absol. Methanol) umkristallisiert. Ausb. ctwa 500/:, Schmp. 
190- 191", [a]h4: f13.39" (in absol. Chloroform, c - 4.6 %). 

C32H400~2 (776.7) Ber. C 49.49 H 5.17 2 Glucose 46.39 
Gef. C 49.75 H 5.40 Glucose 46.07 

Die Substanz ist schwer- bis unloshch In Wasser, k h e r  und Pctrolather. loslich in Benzol, 
lcichtloslich in Methanol und Athanol in dcr Warmc und cehr leicht loslich in CHC13. 

Bis-~2.3.4.6-ietra-O-~cetyl-~-~-~lucopyranos.~l7-mcilonuf (4): 8.2 g (20 mMol) a-Areto- 
broniglucose In 150 ccm abTol. Benzol werden rnit 3.5 g (1 1 mMol) Wzsilhermulonut ca. 7 Stdn. 
geschuttelt. Der Ruckstand der d a m  bromfrcien Losung (7.6 g, [XI::: 4 14.08' in CHC13) 
wird mehrfach ans Methanol (erst aus ca. 4, dann aus ca. 10 Vol -Tellen) umkristallisiert. 
2.9 g (38%), Schmp. IlO", [XI;': ~ 2 . 4 1 "  (in CHC13, r - 5 " ~ ) .  

C31H400ZZ (764.6) Ber. C 48.7 H 5.27 8 CH3C0 45.04 
CH3C0 45 85 Gef. C 48.55 H 5.5 

Die Substanz zeigt etwa die gleichen LosliLhkeiten uie die anderen Verbindungen. 
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2.3.4.6- Tetruucet vl-n-propyl-~-i--g/ucop~vrario~id. Einc Losung von 2 g a-Acetnbroniglucose 
und I .2 g n-Propunol in 20 ccm Ather wird nach ZusatL von 1.66 g Disilhersuccinat ca. 20 
Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt, die dann bromfreie Losung filtriert und i. Vak. zur Trocknc 
verdampft, der Riickstand mjt ca. 40 ccm Chloroform aufgenommen, die Losung mit NaHC03- 
Losung und Wasser gewaschen und erneut i.Vak. zur Trockne verdampft. Der Ruckstand 
(1.8 g) wird in lOccm Methanol in der Warme gelost und nach Abkiihlen auf Raumtemperatur 
die Substdnz durch langsamen Zusatz von 15 ccm Wasser ausgefallt. Ausb. 1.29 g (66 %), 
Schmp. 102-103", [.*]2,0: 20.7"(in Chlf., c = ca. 5%) .  

[ 149/70] 


