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FRITZ MICHEEL und REINHOLD BOHM 

Neuartige Isomerisierungen von Zuckerderivaten, II *) 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Miinster/Westf. 

(Eingegangen am 10. Dezember 1964) 

Durch Verwendung von [1-14CI~-Galaktose wird bewiesen, da8 bei der friiher 
beobachteten Bildung von Heptaacetyl-al-DL-galaktose aus 6-Tosyl- bzw. 
6-Jod-2.3.4.5-tetraacetyl-aZ-~-galaktose die Reihenfolge C-1 bis C-6 der Kohlen- 

stoffatome nicht verandert wird. 

Vertauscht man bei der D-Galaktose ,,Kopf" und ,,Fur', setzt man also an Stelle der 
primaren Hydroxylgruppe am C-6 eine Carbonylfunktion und an Stelle der Carbonyl- 
gruppe am C-1 eine Hydroxylfunktion, so erhalt man wegen der spezifischen Konfi- 
guration der Galaktose den L-Zucker : 

c F To 
D-Galaktose 3 - $o f L-GalaMose 

Dieses Schema wurde bisher benutzt, um die mehrfach beobachtete Racemisierung 
von Derivaten der D-Galaktose zu deutenl-3). Bei den Versuchen, den Ubergang 
Hexose + Inosit auch in vitro durchzufuhren, hatten MICHEEL und Mitarbb.l.2) 
durch Umsetzung von 6-Jod- bzw. 6-p-Tosyl-2.3.4.5-tetraacetyl-aZ-~-galaktose (I b, a) 
mit Zinkchlorid und Acetanhydrid Heptaacetyl-al-DL-galaktose (111) erhalten und zur 
Erklarung des Mechanismus ein cyclisches Zwischenprodukt I1 angenommen, das 
unter den gewahlten Reaktionsbedingungen zu 111 a und I11 b aufgespalten werden 
sollte. 

Hierbei muDte das Kohlenstoffatom 6 der L-Komponente aus dem C-1-Atom des 
D-Zuckers hervorgegangen sein. Bei Verwendung von [ I-14q~-Galaktose muBte die 
Radioaktivittit der entstandenen Heptaacetyl-al-~~-galaktose zu gleichen Teilen auf 
die Kohlenstoffatome 1 und 6 verteilt sein. 

Zur uberprufung des angenommenen Reaktionsmechanismus wurde sowohl 
6-p-Tosyl-2.3.4.5-tetraacetyl-[1-14C]-al-~-galaktose als auch das entsprechende 6-Jod- 
Derivat mit Zinkchlorid und Acetanhydrid zu 111 umgesetzt. Das Reaktionsprodukt 
wurde verseift und die erhaltene DL-Galaktose Abbaureaktionen unterworfen, die die 
Verteilung der Radioaktivitat eindeutig erkennen lieBen. 

*) I. Mitteil. : F. MICHEEL und R. BOHM, Tetrahedron Letters [London] 1962, 107, vorgetra- 
gen auf dem I. Internationalen Symposium iiber die Chemie der Kohlenhydrate, Birming- 
ham/EngIand, 16.-20. Juli 1962 von F. M. 

1) F. MICHEEL, H. RUHKOPF und F. SUCKFULL, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1523 [19351. 
2, F. MICHEEL und H. RUHKOPF, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 850 [1937]. 
3, T. L. C~TRELL und E. G. V. PERCIVAL, J. chem. SOC. [London] 1942, 749. 
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la: X - SOa-Cfl,-CHs(p) 
b : X = J  

a 1x1 b 

I 
= H  OAc . 7- 

E. CHARGAFF und B. MAGASANIK~) hatten gefunden, da8 die Oxydation von 
D - ~ b x a z o n  mit Perjodsiiure in 66-proz. wH8r. Athanol in guter Ausbeute zum 
1.2-Bis-phenylhydrazon des Mesoxalaldehyds (IV) fuhrt, wenn man bei Raurntempe- 
ratur arbeitet. Dieses Abbauverfahren bot eine einfache Moglichkeit zur Entscheidung 
uber die Verteilung der Radioaktivitlt in der DL-Galaktose. Nur bei dem DL-Galaktose- 
phenylosazon, dessen Aktivittit auf die Kohlenstoffatome 1 und 6 verteilt ist, mu8 
neben dem Abbauprodukt IV aus den Kohlenstoffatomen 1.2 und 3 auch der aus dem 
C-6 gebildete Formaldehyd radioaktiv sein. 

H =N-NH-C& 
=N-NH-C& E IV 

H + N - N H - C ~ ~  

HJOI H LO 
7"- NH - CaHs - 

+ 2 H C O a  
:3: 
HP * H@H + HEHO 

Abdestillieren des gebildeten Formaldehyds und Ausflllen mit 1 .I-Dimethyl- 
cyclohexandion-(3.5) (Dimedon) fuhrt zu einem kristallinen Kondensationsprodukt, 
das nach dem Umkristallisieren keine Radioaktivitiit besa8. Das 1.2-Bis-phenyl- 
hydrazon des Mesoxalaldehyds hatte dagegen die gleiche spezif. Aktivitlt wie ein 
entsprechendes, aus [1-14C]D-Galaktose-phenylhydrazon hergestelltes Prlparat, bei 
dem sich die Gesamtaktivitlt an C-1 befand. Damit war gezeigt, da8 bei der Bildung 
von Heptaacetyl-u1-m-galaktose aus 6-Jod- oder 6-Tosyl-2.3.4.5-tetraacetyl-u/-~- 
galaktose das Kohlenstoffatorn 6 der L-Komponente nicht aus dem C-1 der D-AUS- 
gangssubstanz entstanden sein konnte. 

Zum Nachweis, daR nur das C-1 der aus 111 erhaltenen DL-Galaktose radioaktiv 
war, wurde letztere in Kalium-DL-galaktonat iibergefuhrt und ebenfalls mit Perjodat 
oxydiert. 

4) J. Arner. chern. Soc. 69, 1459 [19471. 
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Nur das gemaB der Gleichung 

C H ~ O H  + HCHO 

aus dem C-1 entstandene Kohlendioxyd envies sich dabei als radioaktiv, wahrend 
Ameisensaure und Formaldehyd inaktiv waren. 

Diese und einige andere Abbaureaktionen (2. B. iiber das Phenylosotriazol) be- 
weisen eindeutig, daB bei der Entstehung von Heptaacetyl-d-DL-galaktose aus 6-Tosyl- 
bzw. 6-Jod-2.3.4.5-tetraacetyI-al-~-galaktose die Reihenfolge 1 bis 6 der Kohlenstoff- 
atome in der Hexosekette nicht verandert wird. Damit entfallen alle Deutungsver- 
suche der Racemisierung, die uber irgendwelche Zwischenstufen ein Vertauschen von 
,,Kopf" und ,,FuB", also der Kohlenstoffatome 1 und 6, voraussetzen. Es muB also 
ein anderer Reaktionsmechanismus vorliegen. Wir berichten hieriiber in der folgenden 
Arbeit. 

Der eine von uns (B.) dankt der STUDIENSTIFTUNG DES DEUTSCHEN VOLKES fur ein Stipen- 
dium. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

6-p-Tosyl-2.3.4.5-tetraacetyl-[l-1~Cj-al-~-galaktose ( l a )  : [1-14C]~-Galaktose aus dem Nat. 
Bureau of Standards, Washinqon (USA), mit einer spezif. Aktivitat von 4.72mC/g wird rnit 
inaktiver D-Galaktose bis auf 1.0 yC/g (0.18 yC/mMol) verdiinnt. 33.0 g dieser [I-14C]- 
Galaktose werden nach MICHEEL und RUHKOPF~) in l a  ubergefiihrt. Ausb. 45.5 g (49%), 
Schmp. 140", [a]z,O: -18" (c = 2.0 in Chlf.); spezif. Akt. 0.18 yC/mMol. 

[1-14C/Heptuu~etyl-aI-~L-galaktose ( H I )  

a) A m  la :  Die Mischung aus 2.0 g l a  und 2.0 g ZnC12 wird rnit 30 ccm Acetanhydrid 
unter FeuchtigkeitsausschluR 3 Stdn. auf dem Dampfbad erhitzt. Das dunkelbraune Reak- 
tionsgemisch wird auf Eis gegossen, in Chloroform aufgenommen, die Losung neutralisiert, 
gewaschen und nach Abdampfen des Losungsmittels der Riickstand i. Hochvak. destilliert. 
Sdp.o.001 160-170". Das Destillat wird unter AmylaIkohol kristallin. Ausb. 190 mg (9.S %) 
nach mehrfachem Umkristallisieren aus absol. Methanol, Schmp. 13 1" (nach langerem 
Trocknen iiber P20~). [a]~: fO", spezif. Akt. 0.18 pC/mMol. 

b) Aus 6-Jod-2.3.4.5-tetraacetyl-[l-~~Cl-al-~-galaktose ( Ib )  : Zb wird nach MICHEEL, 
RUHKOPF und SUCK FULL^) aus [1-14CI~-Gulaktose (spezif. Akt. 0.18 pC/mMol) hergestellt 
und wie vorstehend in [I-1rCjHeptaacetyl-aI-ot-galaktose (spezif. Akt. 0.18 yC/mMol) iiber- 
gefuhrt. Ausb. 17.5 % an Ib;  9.7% an 111. 

/1-14CI~~-Galaktose: I .O g III wird rnit etwas mehr als 1 Aquiv. NaOCH3 verseift. Ausb. 
290 mg (SO%), Schmp. 142-143", [a]D: fO". Spezif. Akt. 0.18 pC/mMol. 

Perjodatoxydation von DL-Galaktose-phenyln: 60 mg des auf iibliche Weise herge- 
stellten ~I-14CI~L-Galaktose-phenylosazons (Schmp. 204", Zers.) in 40 ccm khan01 werden 
bei Raumtemperatur rnit 20 ccm Wasser, einigen Tropfen n NaHCO3 und 1 ccm n HJO4 
versetzt. Nach 15 Min. wird der orangefarbene Niederschlag ( I V )  abgesaugt und aus khan01 
umkristallisiert. Ausb. 22.2 mg (50%), Schmp. 201", spezif. Akt. 0.18 yC/mMol. Das Filtrat 
samt den Waschwassern wird zur Trockne gedampft, wobei das Destillat in einem Kaltebad 
aufgefangen wird. Nach Zugabe von einigen Tropfen verd. Natronlauge und 6ccm einer 
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S-prOZ. LBsung von Dimedon in Athano1 wird 10 Min. auf dem Dampfbad erhitzt, der 
kristalline Niederschlag (Formaldimedon) nach dem Abkuhlen abgesaugt und aus Athanol 
umkristallisiert. Ausb. 35 mg (72%). Schmp. 189"; nicht radioaktiv. 

Perjodatoxydarion von Il-~4CIKalium-~~-gakaktonat: 60 mg II-~4ClKalium-~~-galaktonnr 
(dargestellt nach einer Vorschrift fur die D-Verbindung von S. MOORE und K. P. LINKS)) 
werden in 24 ccm frisch abgekochtem dest. Wasser gelBst und analog zu einer Vorschrift von 
I. A. BERNSTEIN*) fur Kalium-[l4C]~-ribonat mit Perjodar oxydiert. Dann wird I Stde. COz- 
freie Luft durch die LOsung und e k e  nachgeschaltete, halbgesilttigte Ba(OH)z-LBsung gesaugt 
und dadurch alles l4Co2, das aus dem C-I des Galaktonats entstanden ist, als Bal4CO3 aus- 
gefilllt. Ausb. quantitativ; spezif. Akt. 0.18 pC/mMol. Die ebenfalls entstandene Ameisensuure 
wird nach 1. c.6) zu COz weiteroxydiert und wie vorstehend als BaCO, ausgeftlllt. Dieses 
Oxydationsprodukt ist ebenso wie der aus dem C-6 stammende Formaldehyd nicht radioaktiv. 

Auswerrung der radioakriven Proben: Alle I4C-Prilparate wurden in verschiedener Schicht- 
dicke mit einem MethandurchfluDziihler der Fa. Frieseke & Hoepfner auf ihre AktivitYt 
untenucht. Die so gewonnenen Selbstabsorptionskurven wurden mit den Selbstabsorptions- 
kurven entsprechender Priiparate bekannter spezif. Akt. verglichen. 

J)  J. biol. Chemistry 133. 293 [1940]. 
6 )  J. biol. Chemistry 205, 309 [19531. 


