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Wahrcnd dic im 1 itel genannte Keaktion bei einfachen Carbonsauren fast ausschlieBlich zu 
den cntsprcchenden 1-0-Acyl-2.3.4.6-tetra-U-acetyl-~-~-glucosen (1--4) fiihrte, lieferten 
Hydroxycarbonsauren zusatzlich die an der Hydroxylgruppe glucosylierten Produkte (6b bis 
14b) und die an Hydroxyl- und Carboxylgruppe glucosylicrteii Derivate (6a-13a). Die 
I-0-Acyl-glucosen der Hydroxycarbonsauren (5c, 6c, tic, 13c, 14c) weisen in Abhangigkeit 
von der Stellung der Hydroxylgruppe eine sehr unterschiedliche Stabilitat auf: die der y- und 
8-Hydroxysauren sind infolge ihrer Lactonisierungstendenz am instabilsten. 

Studies on Glycoside Synthesis, 111) 
The Reaction of a-Acetohrornoglucose with Silver Salts of Hydroxycarboxylic Acids 

Whereas the reaction mentioned in the title yields the corresponding 1-0-acyl-2.3.4.6-tetra- 
O-acetyl-P-~-glucoses (1 --4) in the case of simple carboxylic acids, hydroxycarboxylic 
acids in addition are glucosylated at the hydroxyl group (6b -14b) as well as at the hydroxyl 
and carboxyl group (6a-13a). The 1-0-acylglucoses of the hydroxycarboxylic acids (5c, 6 c  
8c, 13c, 14c) show very different stability depending on the position of the hydroxyl group; 
the y- and 8-hydroxycarboxylic acids being the most unstable ones. 

lm allgemeinen werden I-Halogen-zucker oder neuerdings auch 1.2-Orthoester als 
aktivierte Zuckerderivate fur die Glykosidsynthese benutzt. Da in einigen Fallen 
auch mit I-0-Acyl-zuckern Glykosidierungen gelungen sind 2-8), wurde gepruft, ob 
durch Variation des Saurerestes zur Glykosidsynthese besser geeignete Derivate 
erhalten werden kGnnen. Dazu wurden 1-0-Acyl-glucosen (1-4, 5c, 612, Sc, 13c, 
14c) mit sehr unterschiedlichen Saureresten dargestellt. 

Jnsbesondere 1-0-Acyl-glucosen von Hydroxycarbonsauren zeigten interessante 
Unterschiede in ihrer Stabilitat. Giykosidierungen von Steroidalkoholen gelangen 

1) I. Mitteil.: G. Wulff, G. Rbhle und W. Kriiger, Angew. Chem. 82, 480 (1970); Angew. 

2) B. Helferich und E. Schmitz-Hillebrecht, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 378 (1933). 
3) G. Zeinplin, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 985 (1929). 
4) R.  U. Lemieux und W. P. Shyluk. Canad. J. Chem. 31, 528 (1953). 
5 )  W. Treibs, Chimia [Aarau, Schweiz] 21, 537 (1967). 
6 )  B. Helferich und R .  Gootz, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 B, 2788 (1929). 
7) B. Helferich und A .  Gniichtel, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 712 (1938). 
8) B. Helferich und M .  Feldhuff, Chem. Ber. 94, 499 (1961) und friihere Arbeiten. 

Chem. internat. Edit. 9, 455 (1970). 
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allerdings mit keiner dieser Verbindungen. Jedoch bieten die bei der Herstellung von 
1 -0-Acyl-glucosen der Hydroxycarbonsauren neben oder anstelle der 1 -0-Acyl- 
glucosen erhaltenen Keaktionsprodukte einen guten Zugang zu bisher noch nicht 
dargestellten oder sonst schwer zuganglichen Zuckerderivaten, iiber die iiii folgenden 
berichlet wird. 

Zur Darstellung von acetylierten I-U-Acyl-P-o-glucoseii sind brsher zwei Verfahren be- 
schrieben worden: die Umsetzung der Carbonsauresilbersalze mit a-Acetobromglucose9) 
und die Umsetzung von 2.3.4.6-Tetra-O-acetyl-@-~-glucose mit Acylhalogenidenlo). Be1 
unseren Versuchen erwies sich das erstgenannte Verfahren als am bestcn geeignct, wobei man 
zweckmaRig in einem unpolaren Losungsmittel wie Benrol drbeitet, in polareren nahm der 
Anteil an Nebenprodukten zu. 

Die 1-0-Acyl-glucosen I ~ 4 sind bisher noch nicht dargestellt worden. Bei der Umset- 
zung verschiedener 1-Acylglucosen mit Alkoholen unter verschiedenartigen Bedin- 
gungen trat Glykosidbildung nicht in nennenswertem Umfang ein. Man erhielt statt 
dessen bevorzugt Acylspaltung am C-1 unter Bildung von 2.3.4.6-Tetra-O-acetyl-~- 
glucosell). Das trifft offenbar auch fur die Verbindungen 1--3 zu, die u. U. auch 
unter Bildung cyclischer Siiurederivate spalten konnten. 

Etwas bessere Ergebnisse zeigte die 1-0-Tosyl-Verbindungb). Es trat Bildung von 
Glykosiden ein, die Ausbeiiten waren jedoch unbefriedigend. 

Bei dem Versuch zur Darstellung von I -0-Acyl-glucosen von Hydroxycarbonsaureii 
erhielt man bei der Reaktion von Hydroxycarbonsaure-srlbersalzen mit g.-Aceto- 
bromglucose iiberraschenderweise drei Hauptprodukte. Neben den erwarteten Acyl- 
glucosen (Typ C) erhielt man die Clucosyloxycarbonsauren (Typ B) und die 1-0- 
Glucosyloxyacyl-glucosen (Typ A). 

CH,OAL 

I 
OAc 

CHZOAC ~ H ~ O A C  

OAc 

'rYP B 

OAc 

TYP c 
Bei der naher untersuchten Reaktion von Silber-4-hydroxy-butyrat mit Aceto- 

bromglucose konnten wir die erwartete I-0-Acyl-glucose nicht isolieren. Statt dessen 
wurden nach Chromatographie an Kieselgel drei Hauptprodukte erhalten : 2.3.4.6- 

9) G. Zemplin und E. U .  Lascld, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 915 (1915). 
10) E. Fischer und M. Bergmarin, Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 1760 (1918). 
1 1 )  G. Wulf, unveroffentlicht. 
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Tetra-0-acetyl-D-glucose (-35 %), ein neutrales Glucosid 11 a (-20%) und ein 
saures Glucosid 11 b (-30 %). Die Tetraacetylglucose ist bei der Aufarbeitung aus der 
zunachst vorhandenen 1 -0-Acyl-glucose entstanden, wobei verinutlich y-Butyrolacton 
abgespalten wird. Das Hydroxybuttersaure-diglucosid 11 a und die Glucosyloxy- 
buttersaure l l b  waren noch nicht bckdnnt. Die Strukturaulkliirung erfolgte rnit 
Hilfe der N MR-Spektroskopie und durch Synthese. 

11 b lien sich am besten a ~ t s  dem Reaktionsansatz mit NaHC03-Losung ausschiittcln und 
so leicht rein und kristallin gewinnen. Behandelte man diese Substanz oder auch das Reak- 
tionsgemisch mit Diazomethan, so erhielt man den Monomethylester 11d. Das NMR-Spek- 
trum zeigte neben den Protonen des y-Hydroxy-buttersaurerestes die typischen Signaler21 
einer :3-glykosidisch gebundenen Tetra-0-acetyl-glucosyl-Gruppierung. Das Signal fur das 
Proton an C-l lag bei T 5.47 (d, J = 7 Hz). Dabei spricht der s-Wert fur eine Verknupfung mit 
einer alkoholischen Gruppe und die Kopplungskonstante fur  eine P-glykosidische Bindung. 
Das Diglucosid 11 a reagierte nicht mit Diazomethan und cnthielt im 1K-Spektrum keine 
OH-Bande. Die Integration des NMK-Spektrums zeigte im richtigen Verhiiltnis die Protonen 
eines y-Hydroxy-buttersiiurerestes und die zweier Tetruacetyl-glucosylreste. Fur l-€i  der 
beiden Glucosylreste traten zwei Signale auf: das bei 7 5.47 (d, J --- 7 €1~)  entsprach dem H 
an C-1 von l l b  und l l d ,  das bei T 4.24 (d, J = 7 Hz) muRte an einem Glucosylrest sitzen, 
der einen I-$-Acylrest tragt. 

11 d lien sich auf unabhangige Weise durch modifizierte Konigs-K/ior~-Glykosylierung 13) 

von y-Hydroxy-buttersi~tre-methylesterl4) synthetisieren. Die erhaltene Verbindung ent- 
sprach in allen untersuchten Eigenschaften l l d .  Zur  Darstellung von l l a  wurde das Silber- 
salz von 11 b mit Acetobromglucose umgesetzt. Die erhaltene Verbindung war in allen Eigen- 
schaften mit l l a  identisch. 

Damit diirfte die Struktiir diescr beiden Verbindungen und die iin NMR-Spektrum 
getroffene Zuordnung der Protonen gesichert sein. Die ubrigen Verbindungen gleichen 
Typs konnten infolgedessen direkt durch KMR-Spektroskopie aul'geklart werden. 
Bei dem Diglucosid 11 a und der Saure I1 b handelt es sich urn Verbindungstypen, die 
durch diese einfache Reaktion erstmalig leicht zuganglich geworden sind. 

Offenbar ist die Reaktioiisweise des Silber-y-hydroxy-butyrats fur alle hicr unter- 
suchten Hydroxysauren typisch (5 --lo, 12- 14). Die Ausbeuten der jeweiligen Zucker- 
derivate sind, wie zu erwartcn, recht unterschiedlich. So erhielt inan z. B. wegen der 
schlechteren G 1 ykosi dierbarkei t der sek. H ydroxylgruppe bei der y-H ydroxy-vale- 
riansaure wesentlich geringere Ausbeuten an 8a und 8b als bei den Verbindungen der 
Gruppe 11. 

Bei den Verbindungen 8 wie auch bei 5,7 ,12  und 13 wurde von der (K,S)-Forin der 
Sauren ausgegangen. Es war daher bei den Reaktionsprodukten ein Diastereomeren- 
geniisch zu erwarten. So zeigte z. B. im NMR-Spektrum die S-CH3-Gruppe in 8a 
und 8 b  jeweils das Auftreten von zwei Dubletts ($a T 8.75 und 8.85; 8b T 8.75 und 
8.85) niit Kopplungskonstanten von jeweils 7 Hz. Das Auftreten von zwei gleichstarken 
Dubletts zeigte, dai3 in 8a und 8b diastereoniere Paare im Verhaltnis -1 : 1 vor- 
liegen. 8a und 8b wurden nach verschiedenen Umkristallisationen i n  ihre Kornpo- 
nenten 9a und 10a bzw. 9b und l o b  zerlegt. 9b ist bereits in einer vielstufigen Syn- 

12) R. U .  Lemieus und J. D. Srebens, Canad. J. Chem. 43, 2059 (1965). 
13) C. Meysfre und K .  Miescher, Helv. chiin. Rcta 27, 231 (1944). 
14) H. C. Brown und K. -4. Keblys, 5. org. Chemistry 31, 485 (1966). 
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TAG = 2.3,4.6-Tetra-O-acetyl-fi-D-glucopyranosyl 

these ohne Zuordnung der Konfiguration im Saureteil auf andere Weise dargestellt 
worden15). Zur Aufklarung der Absolutkonfiguration am y-C-Atom von 9 b  wurde 
diese Verbindung sduer hydrolysiert, wobei sich ein optisch aktives y-Valerolacton 
bildete, das den gleichen Drehwert wie das bekannte (S)-y-Valerolactonl6) besitzt. 
Somit haben 9b S- und 10b R-Konfiguration. Die NMR-Spektroskopie erinoglichte 
danach diese Zuordnung auch fur die Verbindungen 9a und 10a. Eine Bestatigung 
hierfiir ergab sich aus dem Vergleich dcr gefundenen niit den iiber die Molrotationen 
berechneten Drehwerten. 

AuBer bei der Salicylsaure (nur Typ B und C) traten bei allen anderen Reaktionen 
die Verbindungen der Typen A und B aufl7). Im Gegensatz zu den 1-0-Acyl-glu- 

15) B. Helferich, W. Richter und H. Flechsig, Ber. dtsch. chem. Ges. 74 B, 1019 (1941). 
16) P. A. Levene und H .  L. Haller, J. biol. Chemistry 69, 165 (1926). 

Tm Falle von 5 wurden die wahrscheinlich gebildeten Verbindungen 5a  und 5b nicht 
isohert. 
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cosen der cc-, (3- und E-Hydroxysauren sind die der y- und $-Verbindungen offenbar 
wegen ihrer Tendenz zur Lactonbildung zu instabil, als daR sie durch Kieselgel- 
chromatographie isoliert werden konnten. Es gelang aber, die inslabile 1-0-Acyl- 
glucose 8c der y-Hydroxy-valeriansaure auf andere Weise darzustellen. Dabei wurde 
davon ausgegangen, daR Liivulinsaure sich mit Pt/H2 schonend zur Hydroxysaure 
hydrieren laBt18). Man hydrierte daher die Acylglucose 1 in k h e r  mit Pt/H2 und 
erhielt das vor allem gegen Sauren sehr einpfmdliche 8c in reiner Form. Dainit ist 
gezeigt, daB diese Verbindung existenzfdhig ist, jedoch unter den Bedingungen der 
von uns angewandten Aufarbeitungsmethoden zersetzt wurde. Bei der Zersetzung 
bildet sich, wie die zweidimensionale Dunnschichtchromatographie und das NMR- 
Spektrum zeigten, 2.3.4.6-Tetra-0-acetylglucose und y-Valerolacton. DaB bei der 
Unisetzung von Acetobromglucose mit Silber-y-hydroxy-valeriat auch 8c gebildet 
wird, lieB sich jetzt dunnschichtchromatographisch im Vergleich mit authentischem 
8c nachweisen. Auberdem konnte 8c im Reaktionsgemisch rnit Acetanhydrid ace- 
tyliert werden, wodurch man die stabile Verbindung 8 e  mit ca. 30'4 Ausbeute erhielt. 

Im Gegensatz zu den Reaktionen der y-, X- und a-Hydroxy-carbonsaure-silbersalze 
mit a-Acetobrornglucose sind die der CI- und p-Hydroxy-carbonsauren z. T. bereits 
untersucht worden. Verbindungen vom Typ B und C wurden von Salicylsaure, Mandel- 
saure, Glykolsaure und Milchsaure erhalten 19.20 21). 

Das Auftreten dieser Verbindungen wird von Karrer20) auf das Vorliegen eines 
inneren Komplexsalzes des Silbers mit Carboxyl- und OH-Gruppen zuruckgefuhrt. 
Eine solche Erkllrung kann jedoch in unserem Fall weder fur das Auftreten von Ver- 
bindungen des Typs A noch fur Reaktionen der Silbersalze von 8- und c-Hydroxy- 
carbonsauren zutref'fend sein. Da auch die Moglichkeit einer Uinglykosidierung der 
1-0-Acyl-glucosen (Typ C) in Typ B oder A ausgeschlossen werden konnte, muB es 
unter den Reaktionsbedingungen zu einer direkten Glykosylierung von Hydroxy- 
gruppen kommen konnen. Bei der nlheren Untersuchung dieser Frage stellten wir 
fest, daR zugesetzte Alkohole in sehr guten Ausbeuten glykosyliert werden, so daB 
auf dieser Basis eine neue Glykosidsynthese ausgearbeitet werden konntel), iiber deren 
praparative Moglich keiten und zugrundeliegenden Reaktionsmechanisnius In noch 
folgenden Mitteilungen berichtet werden wird. 

Herrn Prof. R. Tschesche danken wir fur sein stets forderndes lnteresse, Frau A .  Fabis 
und Herrn H. D. Gatzkr Cur ihre interewierte und eifrige Mitarbcit. Fur die Bereitstellung 
einer Sachbeihilfe gilt unser Dank der Deutschen Forschiingsgemeinschaft. 

18) H.  A. Schuetfr und R. W. Thomas, J. Amer. chem. Soc. 52, 3010 (1930j. 
19) P .  Karrer, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 833 (1917). 
20) P. Karrer, C. Nageli und H. Weidiriann, Helv. chim. Acta 2, 242 (1919). 
21) P. Karrer, C. Nugeli und H. Weidmann, Helv. chim. Acta 2, 425 (1919). 
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Beschreibung der Versuche 
Schmelzpunkte: Mikroskopheiztisch nach Kofler- Weygand; optische Drehungen: Polari- 

meter 141 von Perkin-Elmer; IR-Spektren: in CHC13 und CCIJ init dem Perkin-Elmer, 
Modell 221 ; Kcrnresonanzspektren : Varian A 60, Tetramethylsilan interner Standard, 
T = 10; Gaschromatographie: Modell F 7 von Perkin-Elmer; Saulenchromatographie: 
Kieselgel, Gcbr. Herrmann, Koln ; Dunnschichtchromatographie: Kicselgel G (Merck), 
Ausfiihrung wie iiblich22); nach dem Trocknen (bei 150", 5 Min.) spriihtc man mit Chlor- 
sulfonsaure/Eiscssig ( I  : 2) an und erhitzte weiterc 5 Min.; CH-Analysen: z. T. von der Mi- 
kroanalytischen Ahteilung unseres Instituts, z. T. von der Firma F. Pascher, Honn. 

Darstellung der Nutulrium- und Silbersalze aus Luctonen 

Nafrium-4-h~ydroxy-i~alerat: Zu einer Losnng von 12.5 g (0.3 Mol) NaOH in 10 ccm Wasser 
wurde unter Ruhren innerhalb 30 Min. ein Gemisch aus 12.5 ccm Athanol und 25.0 g (0.25 
Mol) 1'- Vulerolacfon getropft23). AnschlieBend erhitztc man 30 Min. unter RiickfluB. Nach 
Abkuhlung entstand eine hochviskose Masse, die 24 Stdn. bei 60' im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet wurde. Sie wurde in der Warme in 230 ccm Athanol gelost und die Losung mit 
30 ccm Isopropylalkohol versetzt. Mach einem T a g  waren 21.0 g Nutriumsalz als farbloses, 
kijrniges Produkt ausgefallen. Ausb. 60%. 

Analog dargestellt wurden : 

Natriirin-4-hqdroxy-bufyrat: Aus ;J-Butyrolactun, Kristallisationsmittel Methanol/lsopro- 

~atrium-5-hydrox~~-cupronat: Aus 8-Caprolacton, nicht kristallisiert, Ausb. 76 %. 
Natrium-6-hydruxy-caprunut: Aus e-Caprolacton, Kristallisationsmittel : Jsopropylalkohol] 

Ather, Ausb. 66%. 
Silber-4-hyd~oxy-valeraf: Die Losung von 5.0 g (35.6 niMol) Natriumscrlz in 34 ccm Wasser 

stellte man auf p H  7 ein (pH-Meter). Unter Ruhren wurden 8.5 g (50 mMol) AgNO3 in 22 ccm 
Wasser zugetropft, wobei das Silhersulz ausfiel (gedampftes Licht). Den Niederschlag saugte 
man ab, wusch ihii nacheinander mit Wasser, Accton und Ather und trocknete ihn im Vakuum- 
exsikkator iiber P ~ O ~ , J .  Ausb. 6.0 g (75%). Zur Analysc wurde aus heil3em Wasser umkristal- 
lisiert: Lange, farblose Stabchen vom Zers.-P. 155"24). 

AgCsH903 (225.0) Bcr. C 26.X7 H 4.04 Gel. C 26.65 H 4.03 

pylalkohol, Ausb. 67 7;. 

Analog dargestcllt wurden : 

Silber-4-h?idulro.~~-b~t~~rat, A usb. 74 7,;. 
Si~her-5-hyd~o,~~~-capro~tar ,  Ausb. 70 %. 
Silber-6-hy~lro.~.y-capronirt, Ausb. 70 7,. 
Dcrrstellung der Silbersulze ( I N S  den Suuren 
Silbersalicylut: 5.2 g (38 mMol) S(~licylsarire wurden in 40 ccm Athanol mit NaOH (in 

weiiig Wasser) neutralisiert. Hicrzu tropftc man untcr Kuhren 6.8 g (40 mMol) Silbernifrcrr 
in 20 ccm Athanol/Wasscr ( I  : I ) .  Der gcbildete Iarblose Niederschlag wurde abgesaugt, mit 
Athanol und Ather gewaschen und im Vakuumexsikkator iiber P4010 getrocknet. Ausb. 
7.0 g (77'79. 

Nach diesem Schema wurden folgende Silbersalze aus deli Sauren bzw. deren Natrium- 
salzen dargestellt : 

22) R. Tsuhesche, W. Frryrug und G. Snatzke, Chem. Ber. 92, 3053 (1959). 
23) A. P. Arenduruk, L. A.  Serehryuknw und A. P. Skoldioov, Mcd. Prom. SSSK 17, 6 (1963). 

24) R. Paul und S. Tchelifchqfl; Bull. Soc. chini. France 1948, 197. 
C. A. 59, 1 1  234 d (1963). 
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a) Mit Wasser als Fallungsmedium : Silber-luvulinai,- sorbinat, -trans-4-oxo-penten-(2)-oat, 

b) Mit Athanol/Wasser (5 : I ) :  p-Nitro-zimtsaure-silhersalz. 
c) Mit Dioxan/Wasser (2 : 1) : truns-4-Hydroxy-penten-(2)-saure-silbersalz. 

ir(/n.s-4-~.vdroxy-penten-(2)-siiure: 3.6 g (31.5 mMol) trans-4-Oxo-penten-(2)-saure25) wur- 
den i n  30 ccm Wasser mit 1.9 g Natriumboranat wiihrend 24 Stdn. reduziert. Nach Zerstoren 
des Uberschusses an Boranat mit Aceton sauerte man auf p H  2 an und schuttelte die rnit 
Kochsalz gesiittigte Losung dreimal rnit Ather BUS. Nach Ruckwaschen, Trocknen rnit Na- 
triumsulfat und Einengen der Atherphase blieben 2.0 g Ruckstand, der nach einiger Zeit 
kristdllisierte. Ausb. 55 %, Schmp. 69-71.5" (Essigester/Hexan). 

NMR (D20): ~ 8 . 5 8  (d; J x 7 H z ;  3H, CH3); ABX-Spektrum: ~ ~ 2 . 8 9  (JAB = 16, 
J A X  L~ 4.5 Hz; 1 H an C-p); TB 3.89 (JBX = 1.5 Hz; 1 H an C-a); TX 5.30 (m; 1 H an C-y). 

-2-hydroxy-2-methyl-butyrut und -3-hydroxy-butyrat. 

Darsiellung von I-0-Acyl-glucosen 

2.3.4.6-Tetra-O-acety1-~-0-~4-oxo-valerylJ-@- ~-glucopyranose (1) : 0.67 g (3.0 mMol) Sil- 
herliivulinat und 0.95 g (2.35 mMol) a-Acetobromghcose wurden in 10 ccm absol. Benzol 
48 Stdn. geriihrt. Das ausgefallene Silberbromid wurde abfiltriert, rnit Chloroform gewaschen 
und die org. Phase eingedampft. Den Ruckstand (1.07 g) trennte man an 100 g Kieselgel 
mit Henzol/Aceton (9 : 1), wobei 0.734 g 1 chromatographisch einheitlich erhalten wurden. 
Ausb. 70%, Schmp. 65-68" (Ather/Pentan), [cc]2,": -3.3" ( c  = 0.9; CHC13). 

NMR (CDC13): Siiureteil: z 7.83 (s; 3H, CH3); 7.33 (m; 4H, an C-ccund C-p). Zuckerteil: 
T 7.95-8.01 (4s; 12H, Acetyl); 6.1 (m; 1 H an C-5); 5.82 (m; 2H an C-6); 4.6-5.2 (m; 3 H  
an C-2, C-3, C-4); 4.28 (d, J = 6.5 Hz; 1H an C-I). 

C,9H260,2 (446.4) Ber. C 51.12 H 5.87 Gef. C 50.76 H 5.81 

2.3.4.6- Tetru-0-acetyl- l-O-[hexadien-(Zt.4t) -oylJ-@- D-glucopyranose (2) : Darstellung analog 
1 rnit Silbersorbinat. Ausb. 58%, Schmp. 131-132' (Ather/Pentan). [a]kO: -20.2' (c = 1.0; 

N M R  (CDC13): Saureteil: T 8.13 (d; J =: 4.5 Hz; 3H, CH3); 4.25 (d; J = 15 Hz; 1H 
an C-cc); -3.83 (m; 2H an C-y, -8); -2.7 (m; 1 H an C-p). Zucker: T 4.22 (d; J = 7.0 Hz; 
1 H an C-1). 

C2"H2(,011 (442.4) Ber. C 54.29 H 5.92 Gef. C 54.05 H 6.14 

CHC13). 

2.3.4.6-Tetra-0-acetyl- 1-0-1 trans-4-oxo-penten-(2) -oyl~-/?-u-glucopyranose (3) : Darstellung 
analog 1 mit Silberr-trans-4-oxo-penten-(2)-out, Ausb. 48 %, Schmp. 131.5- 132.5" (Ather/ 
I'entan). [cc]g: -12.2" (c = 1.0; CHC13). 

NMR (CDC13): Siiureteil: T 7.65 (s; 3H, CH3); 3.40 und 2.93 (AB-Spektrum, JAB = 

16 Hz;  2 H  an C-p und C-a). Zucker: T 4.20 (d; J = 6.5 Hz; 1 H an C-1). 
C19H24012 (444.4) Ber. C 51.35 H 5.44 Gef. C 51.57 H 5.57 

2.3.4.6-Tetra-O-acetyl-I-0-[trans-4-hydroxy-penten-(2)-oylJ-~-~-glucopyranose (5c): Dar- 
stellung analog 1 mit trans-4-Hydroxy-penten-(2)-saure-silbersalz. Ausb. 33 %, Schmp. 
79.5-80.0" (Ather/PetrolLther). [a]$0: --8.5' (c = 1.0; CHC13). 

NMR (CDC13): Saureteil: T 8.68 (d; J -= 7.0 Hz; 3H, CH3); ABX-Spektrum: TA 2.96 
(JAB 5 16, J A X  = 4.5 Hz; 1H an C-p); TB 4.0 ( J B X  = 1.5 Hz;  1H an C-cc); TX 5.5 (m; 
1 H an C-y). Zucker: T 4.22 (d; J = 7.0 Hz; 1 H an C-I). 

25)  R. Scheffold und P. Dubs, Helv. chini. Acta 50, 798 (1967). 
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2.3.4.6-Tetru-O-ucetyl-I-O-[pp-nitro-cinnumoylJ-~-~-glucopyrunose (4): Darstellung analog 
1 mit p-Nitro-zimtsaure-silbersulz, Ausb. 12 %, Schmp. 166-171" (AtherlPentan). [a]",O: 

N M R  (CDCI3): Saureteil: T 3.48 und 2.25 (AB-Spektrum, JAB = 16 Hz; 2 H  an C-a 
und C-p); 2.35 und 1.79 (AZBZ-Spektrum, JAB := 9 Hz; 4 H  am Aromaten). Zucker: T 4.15 
(d; J - 7.0 Hz; 1 H an G I ) .  

C23H25NO13 (523.5) Ber. C 52.77 H 4.82 Gef. C 53.04 H 5.24 

-22.6" ( C  =- 1.0; CHC13). 

Umsetziingsprodukte von a-Acetobromglucose mit Hydroxy-curbonsaure-silbersalzen 
Beispiel I :  10.6 g (50 mMol) Silber-4-hydroxy-butyrut und 17.3 g (42 mMol) a-Acetobrom- 

glucose wurden in eineni duiiklen Kolben mit 170 ccm absol. Benzol versetzt und geruhrt. 
Nach 30 Min. war die Reaktion beendet26). Es wurde vom gebildeten Silberbromid ab- 
filtriert und eingeengt, wobei man 17.6 g eines oligen Ruckstands erhielt, der nach Dunn- 
schichtchromatographie im wesentlichen aus drei Produkten bestand. Der Ruckstand wurde 
geteilt und auf drei verschiedene Weisen (a, b, c) aufgearbeitet. 

a) 4.4 g des 01s wurden an 500 g Kieselgel (Laufmittel: Ather/Hexan 3 : 1) aufgetrennt. 
Dabei erhielt man neben 1.9 g 2.3.4.6-Tetru-O-acetyl-~-glucose 0.89 g I la .  Die polarste Sub- 
stanz 11 b wurde besser nach Methode c) gewonnen. 

2.3.4.6-Tetra- O-ncetyl- 1-0-[4-(2.3.4.6-tetru-O-ncetyl- P-o-glucopyrunosyloxy) -butyryl]-B- D- 
glucopyranose ( l la):  Ausb. 21.8 %, Schmp. 125.5.- 126.5" (Aceton/Ather). [a]Z,O: -9.1" 

N M R  (CDC13): Saureteil: T 8.1 (m; 2 H  an C-p); 7.6 (m; 2 H  an C-a); 6.2 (m; 2 H  an C-y). 
Zuckerteil: ~7.91--8.00 (8s; 24H, Acetyl); -6.1 (m; 2 H  an  C-5, C-5'); 5.75 (m; 4 H  an 
C-6, C-6'); 5.47 (d; J = 7 Hz ;  1H an C-1); 4.7-5.2 (in; 6H an C-2, C-3, C-4, C-2', C-3', 
C-4'); 4.24 (d; J = 7 Hz; 1 H an  C-1'). 

C32H44021 (764.7) Ber. C 50.26 H 5.80 Gef. C 50.44 H 5.64 

( C  =: 1.0; CHC13). 

b) 8.8 g des 01s wurden in 250 ccm Ather gelost und mit Diuzomethun versetzt, bis die 
GelbfXrbung gerade bestehen blieb. AnschlieBend wurde eingeengt und der Ruckstand an 
800 g Kieselgel (Laufmittel Ather/Hexan 2 :  1) aufgetrennt. Man erhielt 1.73 g I l a  und 6.2 g 
einer Mischung von Tetra-0-acetyl-u-glucose und 11 d. Dieses Gemisch wurde zur Acety- 
lierung des Tetraacetats mit 30 ccm Pyridin und 15 ccm Acetanhydrid 24 Stdn. bei Raum- 
temp. stehengelassen. Dann engte man i.Vak. ein, destillierte 3mal mit Toluol zur Trockne, 
trennte den Ruckstand an 400 g Kieselgel (Ather/Hexan 2 : 1) und erhielt 2.06 g 1.2.3.4.6- 
Pentu-0-acetyl-a-u-glucose (mehrfach aus AtherlPentan, Schmp. 110- 112'; +97"; 
CHC13; identisch mit authent. Verbindung) und 3.0 g l l d ,  das bei -60" unter Pentan kri- 
stallin wurde. 

4-[2.3.4.6-Tetra-O-ncetyl-P- D-glucopyrunosyloxyJ-buttersaure-methylester(11 d) : Darstellung 
nach Beispiel I b (bzw. Tc bei nachtraglicher Veresterung). Schmp. 48.5-52.0", [a]&0: -15.6" 

NMR (CDC13): Saureteil: 78.1 (m; 2 H  an  C-p); -7.6 (m; 2 H  an C-a); 6.32 (s; 3H, 
C02CH3); -6.3 (ni; 2 H  an C-y). Zuckerteil: ~ 7 . 9 2 ;  7.95; 7.98; 8.00 (4s; 12H, Acetyl); 
-6.1 (m; 1 H an C-5); 5.78 (m; 2 H  an C-6); 5.47 (d; J = 7.0 Hz; 1 H  an  C-I); 4.7-5.2 
(m; 3 H  an C-2, C-3, C-4). 

C19H28012 (448.4) Ber. C 50.89 H 6.29 Gef. C 50.72 H 6.38 

(C = 1.0; CHC13). 

c) 4.4 g des Ansatzes loste man in 50 ccm CHC13 und schuttelte zweimal mit je 50 ccm 
waRriger NaHC03-Losung aus. Die wCDrigen Phasen wurden zweimal mit CHC13 gewaschen, 

2 6 )  Bei den anderen Silbersalzen war die Reaktionszeit unterschiedlich, z. T. bis zu 50 Stdn. 
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auf pH 3-4 angesauert und dann zweimal mit CHC13 extrahiert. Nach Einengen der org. 
Phase erhielt man 1.3 g 4-~2.3.4.6-Tetra-O-ace~yl-~-o-gZuco_pyrannsylox~~-buttersii~re(ll b), die 
nach kurzer Zeit auskristallisiertcn, Ausb. 29%, Schmp. 99-100". [a]',": -13.7" (c = 1.0; 
CHC13). 

NMR (CDC13): Saureteil: r -8.1 (m; 2 H  an C-(3); 7.6 (m; 2 H  an C-a); -6.2 (m; 2 H  
an C-y); 3.58 (s; l H ,  C02H). Zuckerteil: 77.91; 7.94; 7.98; 8.00 (4s; 12H, Acctyl); 6.1 
(m; 1H an C-5); 5.78 (m; 2 H  an C-6); 5.46 (d; J :  7.0 Hz; I H  an C-I); 4.7-5.2 (m; 3 H  
an C-2, C-3, '2-4). 

C18H26012 (434.4) Ber. C 49.77 H 6.03 Gef. C 50.20 H 6.07 

Veresterrtng von l l b :  100 mg l l b  wurden in 10 ccm Ather mit ather. Diazomethun-Losung 
bis zur bleibenden Gelbfarbung versetzt. Nach Eincngen und Umkristallisieren erhielt man 
Kristalle, die sich mit 11 d als identisch erwiesen. 

Darstellung von 11 d nnch Konigs-Knorr: 10 g Natrium-4-hydruxy-butyrnt (Fluka) wurden in 
90 ccm Methanol/Wasser (2 : 1) bei 0" rnit 13.3 ccm 6 n  HCI schwach angesauert und sofort 
rnit 150 ccm Bther. Diazornethan-Losung versetzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde die 
wanrige Phase abgetrennt, mit NaCl gesattigt und erneut mit Ather ausgeschuttclt. Die ver- 
einigten Atherphasen wurden mit NaHCO3-Losung entsauert, mit MgS04 getrocknet und 
dann eingeengt. Ausb. an 4-Hydroxy-buttersarcre-~nethylestar: 1.6 g. - Der Ester wurde in 
60 ccm absol. Henzol mit 4.0 g A g ~ C 0 3  bei 50 Torr auf 40" erwlrmt, wobei langsam Benzol 
abdestilliertc. Gleichzeitig wurde wahrcnd l l /z  Stdn. eine Losung von 5.0 g a-Acetobrom- 
glucose in 100 ccm Benzol zugetropft. Es wurde noch 1 Stde. ohne Vakuum auf 90" erhitzt, 
dann abfiltriert und eingeengt. Der Ruckstand wurde iiber 500 g Si02 mit BenzollAceton 
(9 : 1) aufgetrennt, wobei u. a. 1.9 g des Glucosylhhr4ttersuureester.r (35 %) isoliert wurden, 
identisch rnit l l d .  

Darstellung von l l a  iiber das Silhersnlz von l l b :  Die Losung von 210mg Glucosylsaure 
l l b  in 3 ccm Wasser/Aceton (2 : 1)  wurde mit 1 n NaOH auf pH 7 gehracht. Dann tropfte man 
unter Ruhren 200 mg AgNO3 in 0.5 ccni Wasser zu, wobei das Silhersalz von l l b  ausfiel. 
Dieses wurde abgesaugt, rnit Aceton und Ather gewaschen und iiber P4010 i.Vak. getrocknet. 
107 mg des Silbersalzes wurden mit 400 mg Acetobromglucose in absol. Benzol geriihrt 
(24 Stdn.). Dann wurde abfiltriert, die Losung eingeengt und der Ruckstand iiber Si02 rnit 
AtherlHexan (3 : I )  aufgetrennt, wohei u. a. 42 mg (29 %) des Diglurosids isoliert wurden, 
identisch mit l l a .  

2.3.4.6-Tetra-O-acetyl-I-O-~6-(2.3.4.6-retrc1-O-acetyl-~-~-glucupyrunosyloxyj -hexanoyll-B- 
n-glucopyranose (6a) : Darstellung rnit SiIber-6-hydroxy-capronut, Isolierung (Laufmittel : 
Benzol/Aceton 19 : 1) analog Beispiel Ia.  Ausb. 18 %. Schmp. 124" (Ather/Petrolather), 

NMR (CDCl3): Saureteil: .c8.2--8.7 (m; 6 H  an C-p, -y, -8); 7.6 (m; 2 H  an C-a); 6.45 
(m; 2 H  an C-E). 0-Alkyl-zucker: 7 5.45 (d; J == 7 Hz; 1 H an C-1); 0-Acyl-zucker: T 4.25 
(d; J = 7.5 Hz; 1 H an C-1'). 

C34H48021 (792.7) Ber. C 51.55 H 6.10 Gef. C 51.39 H 6.09 

[ c I ] ~ ~ :  -10.2" (C  7 1.0; CHC13). 

6-1 ~.3.4.6-Tetra-O-ncety~-~-~-glr*cupyr~1nusy~uxy]-cuprons~ure (6h) : Darstellung rnit Silber- 
6-hydroxy-capronat, Isolierung analog Beispiel Ic. Ausb. 33 %, Schmp. 94-96", [a]LO: -17" 

NMR (CDCl3): Saureteil: T 8.2-8.7 (m; 6H an C-p, -y, -8): 7.7 (m; 2H an C-a); 6.45 

(C = 0.6; CHCl3). 

(m; 2 H  an C-E). Zucker: r 5.54 (d; J = 7 Hz; 113 an C-1). 

C2nH3~012 (442.4) Ber. C 51.94 H 6.54 Gef. C 51.41 H 6.42 
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2.3.4.6-Tetra-0-ucetyl-I-O-~6-hydrux~~-hexunoyl~-~-~-~l1~cop~ranuse (6c): Darstellung rnit 
Silber-6-Aydrox,v-cupr~nut, Isolierung (Laufmittel : Benzol/Aceton 19 : 1) analog Beispiel Ia. 
Ausb. 5%, Schmp. 84" (Ather/Petrolither); [a]',": t 18.7" (c = 0.9; CHCI3). 

N M R  (CDC1,): Saureteil: ~ 8 . 2 - 8 . 7  ( m ;  6 H  an C-p, -y, -8); 7.7 (s; lH,  OH); 7.6 (m; 
2 H  an C-a); 6.4 (m;  2H an C-E). Zucker: T 4.25 (d; J =- 7.5 Hz; 1 H an C-1). 

1R (2 mg/5 ccm CCIJ): OH 3638/cm. 

CzoH,oOl~ (462.4) Her. C 51.94 H 6.54 Gef. C 51.82 H 6.57 

2.3.4.6-Tetru-0-acetyl- I - 0 - /  5-12.3.4.6-tetra-O-ucetyl-@- o-glucopyranosq~lo.w).: -1texanoyl I-B- 
o-glucopyranose (7a): Darstellung rnit Silbe~-5-hydroxy-cupronat, Isolierung analog Ia. 
Ausb. 19%, Schmp. 176 ~~ 178" (Aceton/Hcxan); [a]z,O: -10.6" ( c  = 1.1: CHC13). 

NMR (CDC13): Saureteil: T 8.75 und 8.85 (zwei d etwa gleicher Intensitat, J = 6.5 Hz; 
3H, CH3); 8.2-8.6 (m; 4 H  an C-g, -7): 7.71 (m; 2 H  an  C-aj; -6.2 (m; 1H an C-2). 0- 
Alkyl-zucker: T 5.46 (d; J : 7 t l z ;  1 H an C-I); 0-Acyl-zucker: 7 4.26 (d: J = 7 Hz; 1 H 
an C-1'). 

C34H48021 (792.7) Rer. C 51.55 H 6.10 Gef. C 51.75 H 6.34 

5-1 2.3.4.6-Tetra-O-acetyl-@- ~-glucopyranosylox,vj-c~~pronsliure (7 h) : Darstellung rnit Siiber- 
5-hydrosy-capronnt, Isolicrung analog Beispiel Ic. Ausb. 35 %, Schmp. 106 ~ 107" (Ather/ 
Hexan); [a]L0: -18.1" (c -= 0.8; CHC13). 

NMR (CDCIJ): Saureteil: T 8.77 und 8.87 (zwei d etwa gleicher Intensitat, J = 6.5 Hz; 
3H, CH3); -8.4 (m; 4H an C-p, -yj; 7.65 (m;  2 H  an C-a); 6.25 (m; 1 H an C-8). Zuckcr: 
7 5.45 (d;  J = 7 Hz; 1H an C-I). 

C ~ r ~ H 3 0 0 , ~  (462.4) Ber. C 51.94 H 6.54 Gef. C; 51.56 H 6.49 

2.3.4.6-Tetra-O-acet~d-l-O-[ (R.S)-4-(2.3.4.6-tetra-O-acetyl-@- o-glucopyrunosyio.~yj- valeryll- 
B-o-gliicopyranose (8aj: Darstellung mit SiZber-4-hydroxy-vnlerat, Isolierung (Laufmittel: 
Benzol/Aceton 19 : 1 )  analog Bcispiel lb. Ausb. lo;;, Schmp. 114-1 18" (Ather/Hexan 1 : 1); 

NMR (CDCI,): Siurctcil: 'I 8.75 (d; J = 7 Hz) und 8.85 (d; .I ~- 7 Hz) (zwei d etwa gleicher 
Intensitat, CH3); 8.1 (m; 2 H  an C-p); 7.59 (m; 2 H  an C-z); 6.2 (m; 1H an C-y). 0-Alkyl- 
sucker: T 5.45 (d; J - 7 Hz; 1 H an C-lj ;  0-Acyl-7ucker: T 4.25 (d; J : 7 Hz; 1 H an C-1'). 

C33H46021 (778.7) Ber. C 50.85 H 5.93 Gef. C 51.03 H 5.80 

[MIL": -1O.Y (C 0.8; CHC13). 

I R.S) -4-L2.3.4.6- Tetra-O-ncetyi-@-D-gbcop,yr~nos~~~ox~~/- vnhinnsaorr (8 bj : Darstel lung mit 
Silber-4-hydrox~v-vnlerut analog Beispiel Ic. Ausb. 167& Schmp. 89", [a]&": -~ 13.6" (c == 1 . 1 ;  
CHC13). 

NMR (CDCI,): Siureteil: 7 8.75 und 8.85 (zwei d;  J == 7 Hz; 3H, CH3); 8.2 (,m; 2 H  an 
C-9); 7.7 (m; 2 H  an C-a); 6.2 (in; 1 H an C-y). Zucker: 7 5.44 (d ;  J = 7 Hz; 1 H an '2-1). 

C19H28012 (448.4) Ber. C 50.89 H 6.29 Gef. C 50.46 H 6.31 

2.3.4.6-Tetra-0-ucetyl-1-0-1 iK.S)-I-hydroxy-vnlery/j-~-o-glucop?~runose (8c): 200 mg 14- 
Oxu-vuleryl~-glircose 1 wurdcn in 16 ccm absol. Athcr in Gcgenwart von 200 mg vorhydrier- 
tern PtOz 20 Stdn. hydriert. Diinnschichtchromatographie an Si02 mit AtherjHexan (2 : I )  
zeigte drei Substanzen mit den RF-Werten 0.065: Sc, 0.10: 1 und 0.1 5 :  Tetra-0-acetyl-glucose. 
Demnach waren noch -5% Ausgangssubstanz neben dem erwarteten 8c und -20% Tetra- 
acetylglucose vorhanden. Die zweidimensionale Dunnschichtchromatographie zeigte, daIj 
8c auf dcr Platte z. T. in das Tetraacetat zersetzt wurde, so dal3 Saulenchromatographie an 
Sioz zur Isolierung nicht moglich war. Beim Stehenlassen in Ather/Petroliither bei -20' 
kristallisicrte reines 8c aus, das bei Raumtemp. in einen Sirup iiberging. Schmp. ca. . I  lo", 
[a]?,": --1.6" (c = 0.5; Aceton). 
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N M R  (CDCl3): Saureteil: r 8.80 (d; J = 6 Hz;  3H, CH3); 8.2 (m; 2H an C-b); 7.6 (m; 
2H an C-or); -6.1 (m; 1H an C-y). Zucker: r4 .22  (d; J = 6.5 Hz; 1 H an  C-1). 

(R.S) -4-i2.3.4.6- Tetra- 0-acetyl-8- D-gbcop?,runosyloxy:- valeriansartre-methylc~~er (8 d) : 
Darstellung mit Silber-4-hydrox,y-valerat, Isolierung analog Beispiel Ib. Ausb. 8 %, Schmp. 
77-78" (AtherlHexan 1 : 1 ) ;  [z]&~: --19" (c  = 0.68; CHCI,). 

N M R  (CDC13): Saureteil: r 8.75 (d; J 7- 7 Hz) und 8.87 (d; J = 7 Hz) (zwei d etwa gleicher 
Intensitat, CEI3j; 8.1 (m; 2 H  ail G$); 7.60 (m; 2 H  an C-LY); 6.32 (s; 3H, C02CH3); -6.2 
(m; 1 H an C-y). Zucker: r 5.45 (d; J 7 7 Hz; 1 H an C-I). 

C20H30012 (462.4) Ber. C 51.94 H 6.54 Gef. C 51.95 H 6.51 

2.3.4.6-Tetra-0-ucetyl- I-0-i J R . S )  -I-acetoxy-valeryl]-~-~~-gl~icopyranose (8 e) : 1 .O g (2.4 
m Mol) a-Acetohronrglueuse und 0.7 g (3.1 mMol) Silber-4-hydroxy-valerut wurden 30 Min. 
in 10 ccm absol. Ather geriihrt. Nach Abfiltrieren und Einengen dcr Losung wurde der Riick- 
stand an 100 g SiO2 mit Benzol/Aceton (19 : I) adgetrennt. Ncben den Verbindungen 8 a  
und Tetra-0-acetyl-glucose wurde als am wenigsten polare Substanz dic Acctylverbindung 
8 e  isoliert: Ausb. 105 mg (9"/,), Schmp. 80" (#ther/Hexan 1 : I ) ;  [a]k0:  -+3.5' (CHCIj). 

NMR (CDC13): Saureteil: ~ 8 . 7 8  (d; J = 6.5 Hz; 3H, CH3); 8.2 (m; 2H an C-p); 7.92 bis 
8.00 (5s; 3H, OCOCH3 und 12H von 4 Acetyl am Zucker); 7.62 (m; 2H an C-a);  6.2 (m; 
1H an C-y). Zucker: r4 .27 (d; J = 7 Hz; I H an G I ) .  

C21H30013 (490.5) Bcr. C 51.43 H 6.16 Gef. C 51.69 H 6.13 

Die Ausb. an 8e konnte auf ca. 30% erhoht werden, indem die ather. Losung des Kcak- 
tionsgemischs schnell in eine Mischung yon 30 ccm Pyridin und 15 ccm Acefnnhydrid dekan- 
tiert wurde, wodurch die instabilc I-0-Acyl-glucose 8c zu 8 e  acetyliert wird. 

i'S)-4-i2.3.4.6-Tetra-O-mcetyl-~- D-g~ucopyrcinosyb.~y]-va/eriunsaure (9 b) : Die Substanz 8 h 
wurde dreimal aus Ather umkristallisiert, wodurch die S-Verbindung rein erhalten wurcle. 
Schmp. 99". [ L Y ] ~ :  -1 1.6" (c = 0.9; CHCI,) (Lit.16): Schmp. 92--93", [alto: 0"). 

N M R  (CDCI,): Saureteil: 7 8.75 (d; J - 7 Hz; 3H, CH3). Die ubrigen Signale waren die 
gleichen wie bei 8 b. 

Zuni Nachweis dcr Konfiguration der Valeriansaure wurde diese in das y-Valerolacton 
iibergefuhrt. 60 mg 9 b  wurden 5 Stdn. mit 3 ccm 2 n  HCI gekocht. Das Reaktionsgemisch 
wurde zweimal ausgeathert, die waBr. Phase mit NaCl gesattigt und nochmals ausgeathert. 
Die vereinigten Atherphasen wurden mit K2C03 neutralisiert, uber MgSO4 getrocknet und 
vorsichtig eingeengt. ALIS dem Riickstand wurden gaschromatographisch (2-m-Stahlsaule, 
n 4 mm, 20% SE 52 auf Celite 545; 140", 25 ccm He/Min.) I .04 mg ( -I (SI -y -  Vulerolucton 
isoliert. [r]2,0: -27" (c  = 0.09; CHC13) (Lit.16): -27.5"). 

(RI-4-T2.3.4.6-Tef~n-O-ucetyl-~-~-~lucopyranosyloxyj-valeriansaure (10 b): Die Mutter- 
lauge der crstcn Kristallisation van 9h wurde eingeengt und der Ruckstand viermal aus 
vie1 Hexan umkristallisiert, wodurch 10b rein erhalten wurde. Schmp. 102 - 103", [or]',": 

-~26.5" ( C  = 1.0; CHCI3). 
NMR (CDCI3): Saureteil: r 8.85 (d; J == 7 Hz; 3 H ,  CH3). Die iibrigen Signale ent- 

sprachen denen von 8b. 

is) -4-~2.3.4.6-Tetra-0-ac~tyl-~-~-glrrcopyrnnosylo~y~-valeriansaure-meth~~lesrer (9d) : 100 mg 
der [S/-Glucosylsuure 9 h  wurden in Ather mit ather. Diazumethan-Losung bis zur bleibenden 
Gelbfarbung versctzt. Nach Eineiigen wurde der Ruckstand uber 10 g Kieselgel rnit Benzol/ 
Accton (19 : I  j gereinigt. Schmp. 94.5" (Athcr/Hexan), [a]?: --0.4" (c 7 0.9; CHC131. 

C ~ O I I ~ ~ O ~ ~  (462.4) Ber. C 51.94 H 6.54 Gef. C 52.07 H 6.36 
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(RJ-4-[2.3.4.6- Tetra - 0-acetyl - p- D -glucopyranosyloxyj- valerinnsiiure-methvlester (10d): 
100 mg der (Rj-Glucosylsiiure l o b  wurden analog umgesetzt. Der Ruckstand wurde mit Ather 
aufgenommen, die Losung mit vcrd. Natronlaugc und Wasscr gewaschen. Nach erneutem 
Eindampfen wurde aus Ather/Hexan urnkristallisiert. Schmp. 86" (Athcr/Hcxan), [a]2,0: 

C20H3&12 (462.4) Ber. C 51.94 H 6.54 Gef. C 51.66 H 6.38 
-35.6" (C = 1.0; CHC13). 

2.3.4.6-Tetra-O-acetyl-I-O-I(SI -4-(2.3.4.6-tetra-O-ncetyl- p- D-g~ucopyranosyhxy) - valeryl j -  
~-D-ghCOpy~U~Ose (9a): Substanz 8a wurde dreimal aus h e r  umkristallisiert. Dabei wurden 
die zuerst ausfallenden Fraktionen weiterverarbeitet, wodurch 9a rein erhalten wurde. Schmp. 
115-117" (Ather); [a]2,": -2.5'(c = 1.45; CHCI3). 

NMR (CDCI3): Saureteil: 'T 8.75 (d; J = 7 Hz; 3 H, CH3). Die ubrigcii Signale entsprachen 
denen von 8a. 

2.3.4.6-Tetra-O-acetyl-I-O-[ (R)-4-/2.3.4.6-tetra-O-ucetyi-~-~-g~ucopyranosy~oxy) -valeryl]- 
B- o-glucopyranose (1Oa) : Die Mutterlauge der ersten Kristallisation von 9a wurde eingeengt 
und der Ruckstand viermal aus vie1 Hexan umkristallisiert, wodurch 10a rein erhalten wurde, 
Schmp. 128-130"; [~]20~: -18.3' (c = 0.99; CHC13). 

NMR (CDC13): Saureteil: T 8.85 (d; J : 7 Hz; 3H, CH3). Die iibrigcn Signalcentsprdchcn 
denen von 8a. 

2.3.4.6-Tetra-O-acetyl-l-O-T3-~2.3.4.6-tetru-O-acet~~l-p- o-glucopyranosykoxyj -butyryk!-/3-D- 
glucopyranose (12a) : Darstellung mit Silber-3-hydruxy-hutyrat, Tsolicrung (Laufmittel: 
BenzoljAceton 19 : 1) analog Beispicl Ia. Ausb. ca. 20%. Schmp. 159--162" (Ather); [x]2,0: 

NMR (CDC13): Slurctcil: T 8.72 und 8.82 (zwei d etwa gleicher Intensitat; J = 6 Hz; 
3H, CH3); 7.5 (m; 2 H  an C - x ) ;  -6.2 (m; 1 H an C-p). 0-Alkyl-zucker: 7 5.45 (d; J : 7 Hz; 
1 H an C-I); 0-Acyl-zucker: T 4.25 (d; J = 7 Hz; 1 H an C-1'). 

C32H44021 (764.7) Ber. C 50.26 H 5.80 Gef. C 50.11 H 5.94 

--9" ( C  1.0; CHC13). 

3-1 2.3.4.6-Tetr~-O-acetyl-~-~-glrccopyranosyloxyJ-huttersaure (12 b) : Darstellung mit Silber- 

NMR (CDCIj): Siureteil: T 8.70 (d; J = 7 Hz; 3H, CH3); 7.5 (m; 2H an C-a); -6.2 

3-hydroxy-butyrat, Isolierung analog Beispicl Ic. 

(m; 1 H an C-p). Zucker: T 5.37 (d; J : 7.5 Hz; 1 H an C-1). 

C18H26012 (434.4) Ber. C49.77 H 6.03 Gef. C49.54 H 6.06 
Das Produkt muBte zur Rcindarstcllung mehrmals aus Ather umkristallisiert wcrdcn, 

wobei sich eine Komponcnte anrcichcrte, die wahrscheinlich am F-C-Atom S-Konfiguration 
hat. Schmp. 115--117", [rr]Eo: --3.7" (c = 0.95; CHCI3). 

2.3.4.6- Tetra- 0-ucetyl- I -  0- 2-(2.3.4.6-tetra-O-acet.v1-~- o-glucopyranosykoxy) -2-methyl-b~- 
tyryl]-B-~-glr~cup);rtrnose (13a): 1)arstellung mit Silher-l?-lrydro.uy-2-methy/-butyraf, Iso- 
lierung (Laufmittel: Ather/Petrolather 2 : 1) analog Beispicl la. Ausb. 7 x, Schmp. 147 bis 
150"; [XIL": 0" (C 2 1.0; CHC13). 

NMR (CDC13): Saureteil: 9.15 und 9.18 (2 t ;  J -: 7 Hz; 3H, CH3-y); 8.57 iind 8.62 (zwei 
s, m-CH3); 8.26 und 8.30 (zwei q;  je J = 7 Hz; 2 H  an C-p). 0-Alkyl-zucker: T 5.45 (d; 
J -= 6.5 Hz; 1 H an C-I); 0-Acyl-zucker: T 4.25 (d; J = 7 Hz; 1 H an C-1'). 

C33H46021 (778.7) Ber. C 50.85 H 5.93 Gef. C 50.75 H 5.89 

iR.S)-2-[2.3.4.6-Tetra-O-acetyl-~-o-gliicupyranosylox~~i-2-methyl-buttersa~re (13b): Dar- 
stellung mit Silber-2-hydroxy-2-methyl-hutyrat, Isolierung analog Beispiel Jc. Ausb. 4 2 ,  
Schmp. 158-162' (AtherlHexan); [a]&0: -4.8' (c = 0.9; CHC13). 
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NMR (CDC13): Saureteil: 7 9.11 und 9.17 (zwei t ;  J - 7 Hz; 3H, CH3-y); 8.50 und 8.52 
(zwci s;  a-CH3); 8.26 und 8.28 (zwei q ;  J - - je7  Hz; 2H an C-p). Zucker: T 5.23 (d; J = 7.5 
Hz; 1H an C-l), 

C19H28012 (448.4) Ber. C 50.89 H 6.29 Gef. C 50.76 H 6.31 

2.3.4.6-Tetra-O-acetyl-l-O-~2-hydroxy-2-methyl-butyryl~-~-~-glucopyranose (13c): Darstel- 
lung (mit Silber-2-hydroxy-2-methyl-butyrut) und Isolierung (Laufmittel: Ather/Petrolather 
2 : 1) analog Beispiel la.  Ausb. 35%, Schmp. 86" (Ather/PetrolPther); [a]$0: -1 6.0" (c = 

1.0; CHCI3). 

NMR (CDC13): Saureteil: T 9.12 und 9.16 (zwei t ;  je J = 7 Hz; 3 H, CH3-y); 8.58 und 8.63 
(zwei s; LY-CH3); 8.26 und 8.30 (2 q; je J = 7 Hz; 2 H  an C-p); 7.2 (m; l H ,  OH). Zucker: 
T 4.25 (d; J = 7.5 Hz; 1 H an '2-1). 

IR (1 mg/5 ccm CC14): OH 3559/cm. 
C19H28012 (448.4) Ber. C 50.89 H 6.29 Gef. C 51.21 H 6.05 

2.3.4.6-Tetra-O-u~ety/-l-O-salicyloyl-l- n-glucopyranose (14c): 4.1 g n-Acetobromglucose 
(10 mMol) und 2.7 g ( I  1 mMol) Silbersalicylat wurden mit 50 ccm Ather 2 Stdn. geriihrt. 
Dann wurde abfiltricrt und der Ruckstand mit so vie1 Chlorolorm gewaschen, bis sich der 
im Mltrat bildendc Niederschlag wieder loste. Die Losung wurde in zwei Teile geteilt, die 
jeweils eingcdampft wurden. Der Ruckstand des einen Teils wurde in wenig CHC13 gelost 
und die Losung mit h h e r  versetzt, wobei 14c auskristallisierte. Die Kristallisation wurde 
wiederholt. Ausb. ca. 40%, Schmp. 181--183" (CHCl3/Ather); [a]ZgO: --40.5" (c = 1.0; 
CHC13) (Lit.19.21): Schmp. 186"; [a]Ln: -39.6"; CHC13). 

0-/2.3.4.6-Tetra-O-acet)~l-~-~-glucopyru~osyloxy]-benzoesa~cre (14 b) : Die zweitelHllfte des 
Aiisatzes der Darstellung von 14c wurde in CHC13 gelost und analog Beispiel Ic weiter- 
behandelt. Ausb. ca. 25%, Schmp. 168.5--169.5" (Aceton/Wasser); [a]F: ---32.4" (c = 0.7; 
CHC13) (Lit.19.21): Schmp. 167"; [a]=: -28.2"; Essigester). 
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