4.1.9 Acetobrommaltose

4-0-(2,3",4°,5-Tetra-O-acetyl-a-D-glucopyranosyl)-2,3,6-tri-O-acetyl-a-D-glucopyranosylbromid ist Teil eines
Zweistufenpraparates:

1. Stufe: Maltoseoctaacetat (8.1.16)

2. Stufe: Acetobrommaltose (4.1.9.)

Reaktion:
OAc OAc
AcO 0 AO o]
AcO OAc + HBr —_— AcO, OAc + CH,COOH
OAc¢ o OA 8
0 % 0
AcO ™ OAc AO
¢ [o)
Bt

Ansatz: 7,0 g (0,0103 mol) Octaacetyl-3-D-maltose;
9 ml (entspricht 0,051 mol HBr) HBr/Eisessig 33 %;
25 ml Diethylether,

Petrolether, Natriumsulfat, Calciumchlorid

Vorschrift: Octaacetyl-R-D-maltose wird in fein gepulvertem Zustand bei 0°C (Eisbad) in einem 100 mI-Rundkolben mit
gesattigter Eisessig-Bromwasserstoff-Losung aus dem Kiihlschrank versetzt und durch Riihren, u.U. unterstitzt durch
kraftiges Schiitteln des Rundkolbens mit der Hand in eine homogene Mischung Uberfiihrt. AnschlieRend wird die Lésung
2 h bei Raumtemperatur gerthrt. Wahrend dieser Zeit wird die Losung klar.

Nachste Schritte sind das Einbringen der Reaktionsmischung in 180 ml Eiswasser unter Rihren mit einem Glasstab und
das anschlieende Dekantieren des Niederschlages vom Wasser sowie das griindliche Zerreiben des Niederschlages
mit Eiswasser in einem Becherglas oder einer Schale. Das Rohprodukt wird saugfiltriert, mit Wasser gewaschen und
dann mit Diethylether in Loésung gebracht. Nach Abtrennung der organischen Phase und deren Trocknung lber Na-
triumsulfat, wird der Ether moglichst vollstandig abdestilliert. Zum Rickstand soll dann nur so viel Ether zugegeben
werden bis sich die sirupdse Flissigkeit gerade I0st. Diese Mischung wird anschlieend tropfenweise mit Petrolether
versetzt, wobei sich Schlieren bilden, die sich beim Schiitteln wieder auflosen. Es soll so lange Petrolether zugetropft
werden, bis sich das Auflésen deutlich verlangsamt und sich evtl. eine erste Triibung bemerkbar macht. Nun wird die
Lésung zum Auskristallisieren in den Kiihlschrank gestellt. Die nach einiger Zeit, evtl. Giber Nacht, ausgefallenen
schneeweillen Kristalle werden saudfiltriert, mit stark vorgekiihltem Diethylether/ Petrolether im Verhaltnis (1:1)

gewaschen und anschlieRend unter Unterdruck mit Hilfe der Olpumpe getrocknet.

Bemerkungen:

(1) Die Reaktion muss diinnschichtchromatographisch verfolgt werden. Bedingungen: Silicagelfolien; Laufmittel: Petrol-
ether (50-70 °C): Ethylacetat (4:5); Detektion: kurzes Tauchen in 10-%ige ethanolische Schwefelsaure und Er-
warmen mit dem Heil3luftfon; R-Werte: 0,53 - 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-a-D-glucopyranosylbromid ; 0,4 - Penta-acetyl-
B-D-glucose. Probennahme: 0,5, 1,0 und 1,5 h Reaktionsdauer. U.U. muss die Reaktionszeit verlangert werden.
Achtung: Die DCs sind ins Laborjournal einzukleben.

(2) Die Aufbewahrung des Produktes erfolgt unbedingt im Tiefkiihlschrank.

Mechanismus: Nukleophile Substitution am gesattigten Kohlenstoffatom (Sn1) — Ersatz der Acetylgruppe durch

anorganischen Saurerest. Darstellung eines Bausteines fiir die Glykosidsynthese.

Produkt: Acetobrommaltose (4-O-(2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-a-D-glucopyranosyl)-2,3,6-tri-O-acetyl-a-D-glucopyranosyl-
bromid): Schmp.: 80-90 °C
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Literatur: K. Ravindranathan-Kartha, H. Jennings, J. Carboydr. Chem. 27 (1944), S. 1146)
Gefahrdung: HBr/Eisessig wirkt atzend (C), Dampfe nicht einatmen und Beriihrung mit Haut, Augen und Kleidung
vermeiden. Diethylether ist hochentziindlich (F+), Ethylacetat und Petrolether sind entziindlich (F), von offenen

Flammen, Warmequellen und Funken fernhalten.

Notfallregelung/ Abschaltanweisung:

Stecker ziehen, evtl. Notausschalter bedienen, abkiihlen lassen. Abzug schliel3en.

Entsorgung: Diethylether in Sammelbehalter fir halogenfreie, organische Lésungsmittel. Natriumsulfat in Behalter fir
Filter- und Aufsaugmassen. Reaktionslésung in Sammelbehalter fur anorganische Sauren. Waschwasser in Sam-

melbehalter fur Spul- und Waschwasser (neutral).

Betriebsanweisung

1. Umgang mit gefahrlichen Stoffen

Molmasse | Schmelz- | Siede- Gefahrstoff-
Substanz g/mol punkt °C | punkt °C | symbol H-Satze P-Satze
Maltoseoctaacetat 678,6 156-58
Acetobrommaltose 699,5 80-90
HBr in Eisessig, 33%ige <200 C H314, P260, P264, P280,
H335 P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P310,
P321, P403+P233, P405,
P501
Ethylacetat (Essigester) 88,11 -83 77 F, Xi H225, P210, P241, P243, P280,
H319, P303+P361+P353,
EUHO066, |P305+P351+P338, P405,
H336 P501
Diethylether 74,12 -116 34 F+, Xn EUHO019, |P210, P233, P240, P241,
EUHO066, |P242, P243, P264, P280,
H224, P301+P312,
H302, P303+P361+P353, P330,
H336 P370+P378, P403+P235,
P501
Petrolether >-80 50-70 F, Xn, N H225, P201, P202, P210, P233,
H304, P240, P241, P242, P243,
H315, P260, P264, P273, P280,
H336, P281, P301+P310,
H361f, P302+P352,
H373, P303+P361+P353,
H411 P308+P313, P321, P331,
P332+P313, P370+P378,
P391, P403+P235, P405,
P501
Natriumsulfat 142,04 888
Calciumchlorid 110,99 772 >1600 Xi H319 P264, P280,
P305+P351+P338,
P337+P313
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2. SchutzmalRnahmen sowie Anweisungen zur Ersten Hilfe und Verhaltensregeln bei kleinen Unféllen

Substanz Schutzmaf | Schutzma | Anweisunge |Anweisung | Anweisung [ Anweisung | Stérverhalten bei kleinen
nahmen Rnahmen |n zur ersten |en zur en zur en zur Unféllen
allgemein [Korper Hilfe ersten ersten ersten
Haut Hilfe Hilfe Hilfe
Augen Inhalation [Verschluck
en
Maltoseoctaacetat KD BK W w
Acetobrommaltose
Bromwasserstoffsaure/Eise |ADKL BHK WA WA LA WA CP
ssig, 33%
Diethylether ADL BHK WK WA LB FA PSch
Ethylacetat ADL BKH WK WA LB WKFA PSch
Petrolether ADL BHK WK WA LA A PSch
Natriumsulfat AD BK w w
Calciumchlorid ADL BHK WA WA WEA
Kirzel
Allgemeine Schutzmanahmen KoérperschutzmaRnahmen Stoérverhalten/ MaBnahmen bei kleinen Unfallen
A Arbeiten nur unter dem Abzug A Atemschutzmaske mit Filter T Trockenl6scher verwenden
D Behalter dicht verschlossen halten B Schutzbrille w mit Wasser I6schen
K Behalter kiihl aufbewahren G Gesichtsschutzschirm F mit flissigkeitsbindendem Mittel aufnehmen
L Aufbewahrung und Verarbeitung an gut bellfteten Ort H Schutzhandschuhe C COy-Loscher verwenden
S Sichern mit Schutzscheibe K Schutzkittel oder Schiirze S Mit Sand I6schen
T Behalter trocken halten Sch Schaumldscher
G Behalter im Gefrierschrank lagern P Pulverléscher
Anweisungen zur Ersten Hilfe
bei Hautkontakt bei Augenkontakt bei Inhalation bei Verschlucken
K Kontaminierte Kleidung sofort entfernen T gesondert aufgefiihrte Augentropfen benutzen L Frischluft zufiihren F gesondert aufgefiihrte
Flissigkeit trinken
F mit gesondert aufgefiihrter Fliissigkeit F mit gesondert aufgefiihrter Fliissigkeit waschen | B Atmung kontrollieren, w Wasser trinken
waschen oder spllen oder spllen kiinstliche Beatmung
W mit Wasser spiilen, waschen oder w mit Wasser spllen A Arzt aufsuchen A Arzt aufsuchen
duschen
\% Verband als Infektionsschutz erforderlich \ Augenverband erforderlich D Dexamethason-Spray E Erbrechen auslésen
anwenden
A Arzt aufsuchen A Augenarzt aufsuchen K Aktivkohleschldm-mung
trinken
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