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Circulardichroismusuntersuchungen von Zucker-lolybdat-Komplexen 1) haben
zum Auffinden einer neuen molybddnsdurekatalysierten Epimerisierungsreak-

2,3)

tion bei Monosacchariden gefiihrt . Auf Grund des circulardichroitischen

Verhaltens )

von Disaccharid-Molybdatldsungen muB gefolgert werden, daB
molybdatkatalysierte Epimerisierungen nur bei 6-0O-Pyranosylpyranosen mdglich
sind. Dieses Postulat konnten wir nun mit Hilfe eines eigens dafiir konstru-
ierten und von der Fa. Biotronik (Frankfurt) weiterentwickelten Zuckerana-
lysators experimentell iiberpriifen.

Abbildung 1 zeigt, daB nach flinfstiindiger Reaktion nur die 6-O-Pyranosyl-
pyranose lMelibiose zu 32 % in Epimelibiose umgewandelt wird. Die hier be-
schriebene Synthese ertffnet somit eine neue Mdglichkeit, aus 6-O-Pyranosyl-
pyranosen das entsprechende Isomere, das oft nur iiber viele Zwischenstufen
gewonnen werden kann, in einem EinstufenprozeB herzustellen.

Epimelibiose: 5 g Melibiose und 100 mg Molybdansdure werden in 50 ml Wasser
2 Stunden auf 95 °¢ erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird filtriert, mit Aktiv-
kohle entfiarbt und mit einem Iconenaustauscher (Dowex 1 x 4, OH-Form) deioni-
siert. Die Losung wird eingeengt und auf einer 2,5 x 180 cm Dowex-Ionenaus-
tauschersidule (50 WX-~-8, 200-400 mesh, Ba-Form) durch Wasser-Elution aufge-
trennt. Hierbei treten zwel Fraktionmen auf. Vie Fraktion I, nach Elution

von 490 ml,enthidlt 2,5 g lielibiose; die Fraktion II nach Elution von 625 ml
enthdlt 1,4 g Epimelibiose und einen geringen Anteil nicht identifizierter
Kohlenhydrate. (Fp. 200-203 °C (Lit. ) 201-201,5 °C); [ac]§5 + 125,29,

mutarot., ¢=0,19 in Wasser; (TLit. 5) 124,6° mutarot., ¢=2,15 in Wasser)).
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Melibiose

abbildung 1: SHulenchromatographi-

Melibiose

sche Trennung von Melibiose, Lactose

Epimelibiose

und Trehalose nach 5-stiindiger Um-

setzung mit Molybdinsdure bei 95 °C.

-

T T T
! ' ] (Boratpuffer: 0,4 m/pH 9,0; Sdule:

Lactose 0,6 x 28 cm; Harz: Da-X4; Sdulen-

actose

temperatur: 50 °C, Puffergeschwindig-

keit: 41 ml/Min.; E: Einspritzpeak).

HO

H H HaCOH
Ho HO

HO

Molybddnsiiure
mi&j;ﬁ rm{: 6@
HO
H TOH Ho oH

Melibiose Epimelibiose

-

T T T T T T

Trehalose

-0

3
Lo

Trehalose

Abbildung 2: Molybddnsdurekataly-
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Stunden 3 ; { 0 sierte Epimerisierung von Melibiose.
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