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D

1953 beschrieben Lemieux und Huber die erste reproduzierbare chemische
Synthese der Saccharose, die auf der Umsetzung von 3.4.6-Tri-O-acetyl-1.2-
anhydro-a~D-glucopyranose mit 1.%.4.6-Tetra-O-acetyl-D~fructofuranose beruht.
Die Ausbeute betrigt 5,5 %.

Im Rshmen unserer Arbeiten iliber Synthesen nicht reduzierender Disaccha-

2) 3) 4)

ride haben wir eine Synthese der Octa-O-methyl-saccharose ent-

wickelt. Die ersten richtungsweisenden Ergebnisse sind folgende:

Ausgangsprodukte sind 2.3.4.6-Tetra-O-methyl-a-D-glucopyranose 5)

(Ex]224 118° (Chlfm.))und 1.3.4.6-Tetra-O-methyl-o,B-D-fructofuranose 6)
([a]% + 22° (Cnlfm.)), die in Gegenwart von wasserfreiem Zinkchlorid zu
Octa-O-methyl~Derivaten der Disaccharide vom Typ der Saccharose, des Fructo-
furanosyl-fructofuranosids und der Trehalosen kondensiert werden kodnnen. Die
Ausbeuten an den verschiedenen Disacchariden und die Zusammensetzung der be-
treffenden Isomerengemische hidngen stark vom Konzentrationsverh#dltnis der
Ausgangsprodukte und von den Reaktionsbedingungen ab, wie wir in Reihenver-
suchen ermittelten.

Flir Octa-O-methyl-saccharose (Ausbeute bisher 6 - 8 /4, bezogen auf einge-
setzte Tetra-O-methyl-D-glucose) erwiesen sich die folgenden Bedingungen

als am glinstigsten:

Tetra-C-methyl-D-glucose und Tetra-O-methyl-D-fructose werden im Verhdltnis
1 : 4 in Gegenwart sehr geringer Nengen wasserfreien Zinkchlorids bei einer
Temperatur von hochstens 450 kondensiert. Es wird ein Disaccharidgemisch

in einer Ausbeute von ca. 45 % d. Th. erhalten. Dieses besteht zu ca. 95 %
aus den Disaccharid-Derivaten des Saccharose-Typs. Der Rest verteilt sich

auf Isomere des Fructofuranosyl-fructgﬁyranosids. Die Bildung von Trehalosen
7
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wird durch den grofen UberschuB an Fructose-Komponente praktisch ganz
verhindert. Im einzelnen hat das erhaltene Disaccharidgemisch, wie gaschro-
matographische Auswertungen (vgl. Abb. 1) zeigen, folgende Zusammensetzung

(bezogen auf Disaccharidgemisch = 10G):

Peak 1 Octa-O-methyl-D-fructofuranosyl-D-fructo- ca. 5 %
furanoside

Peak 2 Octa-O-methyl-saccharose 10 - 15 %

Peak 3 Octa-O-methyl-a-D-glucopyranosyl-
55 - 60 %

a~D-fructofuranosid

Peak 4 Octa-C-methyl-isosaccharose +

Octa-O-methyl-B-D-glucopyranosyl- ca. 20 »

B-D-fructofurancsid (?) +)

Alle Komponenten, bis auf das wahrscheinlich gebildete noch nicht bekannte
B,R-Isomere der Saccharose, wurden auf gaschromatographischem Wege unter
verschiedenen Bedingungen durch Zumischen authentischer Froben identifiziert
(Abb. 2). Die Zuordnung der Octa-O-methyl-D-fructofuranosyl-D-fructofurano-
side konnten wir eindeutig durch analoge Synthese, ausgehend von Tetra-C-
methyl-D-fructofuranose treffen. (Octa-O-methyl-trehalosen haben eine

groBere Retentsionszeit als die Saccharose-Isomeren)

Abb. 1

Vi /

B L__q"\ —+"1
11— - T -
T b
Peak: 4 3 2 1 Monosaccharide



No.k 277

Abb. 2

L

g ﬂ
Zumischung von Octa- Zumischung von Octa- Zumischung von Octa-
O-methyl-saccharose O-methyl-o-D-glucopy- O-methyl-isosaccharose

ranosyl-a-D-fructofu-
ranose l.c.4) mit
einer Spur Verunrei-
nigung

Zu Abb. 1 u. 2: Fraktometer Perkin Elmer F 7. SHule 2 x SE 52, 2500

25 mlHe, 1 Min. 9 sec., H.D. EOOO, Integrator: D 24

Die Synthese der saccharose nach diesem Prinzip, jedoch ausgehend von den
Tetra-U-acetyl-Derivaten der D-Glucose und D-Fructose ist mehrfach, jedoch

7) 8) 9

ochne krfolg, versucht worden. btets wurde nur Isosaccharose er-
halten.

Als wesentlicher Unterschied zu diesen Versuchen sind in unseren Ausgangs-
produkten keine Acyl-schutzgruppen enthalten, die einen fir die Bildung der
Saccharose-Konfiguration sterisch unginstigen Nachbargruppeneffekt ausiiben
konnen.

Die praparative Isoclierung der Octa-C-methyl-saccharose ist in Arbeit, des-
gleichen die Synthese der Baccharose mit geeigneten, jedoch wieder abspalt-
baren schutzgruppen.

Jir danken dem Landesamt filir Forschung des Landes NR# fir finanzielle

Unterstiitzung.
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+) Anm.: Der Knick im rechten Ast von Peak 4 weist auf eine weitere
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