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SYNTHESE EINES NEUEN SACCHAROSE-ISOMEREN: 

a-D-GLUCOPYRANOSYL-a-D-FRUCTOFURANOSID. 
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Kiirzlich berichteten wir iiber eine neue Q ,o -Trehalose-Synthese , die auf der 1) 

Umsetzung von Trimethylsilyl-u-D-glucosid- mit s-D-Glucosyl-halogenid- 

Derivaten beruht. 

Die im folgenden skiszierte Synthese von Okta-0-acetyl-n -D-glucopyranosyl- 

a -D-fructofuranosid (I) verlauft nach diesem Prinaip. 

(1) 

OR dR 
R =- C-CH3 

is 

Ausgangsprodukt ist Trimethylsilyl-2.3. 4.6-tetra-0-acetyl-a-D-glucopyranosid, 

welches aus 2.3.4.6-Tetra-0-acetyl-a -D-glucopyranose 2) und N-Trimethylsilyl- 

acetamid’) 20 in Pyridin gewonnen wird (Ausb. 76% d.Th.; [a] D : t 100,4O 

(c=l;CHC13) ;Schmp. 87-88O). Die Umsetzung mit molaren Mengen 1.3.4.6-Tetra- 

0-benzoyl- a-D-fructofuranosyl-bromid 4) und Siberperchlorat in absolutem 

Toluol ist bei Zimmertemperatur nach 3 Stunden beendet. Nach ZemplCn-Versei- 

fung und Acetylierung mit AcetanhydridfPyridin werden die gebildeten Okta-O- 

acetyl-disaccharide durch Kieselgelchromatographie abgetrennt. 

Es werden isoliert: 

1) Okta-O-acetyl- a-D-glucopyranosyl-a-D-fructofuranosid (I): 

Ausb. 6,50/o d.Th.; [al g: t 83,5O (c=1;CHC13) ;Schmp. 110-112° 

2) Okta-O-acetyl-B-D-glucopyranosyl- a-D-fructofuranosid: 
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Ausb. 7, 2% cl. Th. ; [ a,fp: + 19, 7O (c=O, 9;CHC13) ;Schmp. 131-132O; 

Lit.5) : [a] D: + 19, Z” (CHC13) ;Schmp. ebenso 

Saccharose-oktacetat kann unter den Reaktionsprodukten nicht nachgewiesen 

werden. 

Die Einheitlichkeit und Struktur van (I) ergeben sich aus folgenden Unter- 

suchungen: 

Die analytische Zusammensetzung und das Molekulargewicht entsprechen der 

struktur. 

Die Verseifung nach Zemplkn liefert das freie Disaccharid (Sirup, 

20 
[aI D : t 118.3’ (c=O, 8;Wasser) ). welches sich im Kohlenhydratanalysator 

(Model1 Technicon, Auto-Analyzer) als einheitlich erweist. Die saure 

Hydrolyse fiihrt zu D-Glucose und D-Fructose im Verhgltnis 1:l (Bestimmung 

im Kohlenhydrat-Analysator). 

Zur Ermittlung der Ringweiten der Bausteine wird das Disaccharid zu seinem 

Okta-0-methyl-Derivat methyliert 6) und die Einheitlichkeit auf gaschromato- 

graphischem Wege (Perkin Elmer F7, Slule SE 52, Helium 100 ml/Min.. 210°) 

sichergestellt (Retentionszeit van (I) 7,7 Min., van Okta-O-methyl-saccha- 

rose 7, 3 Min.). 

Hydrolyse und Uberftihrung der gebildeten Tetra-O-methyl-monosaccharide in 

ihre Trimethylsilyl-glykoside 7) ergeben Trimethylsilyl-2.3.4.6-tetra-O- 

methyl-D-glucopyranosid und Trimethylsilyl-1.3.4.6-tetra-O-methyl-D-fructo- 

furanosid, die durch Gaschromatographie und Zumischen der aus Okta-O-methyl- 

saccharose auf gleichem Wege erhaltenen Vergleichssubstaneen indentifiziert 

werden (Trimethylsilyl-l.3.4.5-tetra-O-methyl-D-fructopyranosid unterschei- 

det sich deutlich van der furanoiden Verbindung). (SHule SE 52, Helium 

100 ml/Min., 145O). 

Die a-D-fructofuranosidische Verkniipfung ergibt sich aus ,dem Drehwert und 

dem Verhalten des Disaccharids gegeniiber B -D-Fructosidase (Serva-Heidelberg). 

Es tritt keine Hydrolyse ein. 
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