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FRITZ MICHEEL und REINHOLD BOHM 

Neuartige Isomerisierungen von Zuckerderivaten, I11 1) 

Zum Reaktionsmechanismus der Bildung von Heptaacetyl-al- 
DL-hexosen aus Derivaten der D-Galaktose, D-Glucose und 

D-Mannose 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Miinster/Westf. 

(Eingegangen am 10. Dezember 1964) 

6-Tosyl-2.3.4.5-tetraacetyl-nl-~-galaktose (I) bildet rnit Zinkchlorid und Acetan- 
hydrid iiber 6-Tosyl-l.1.2.3.4.5-hexaacetyl-uI-~-galaktose (11) das 6-Chlor-Deri- 
vat 111. Dieses wandelt sich in ein Gemisch von Heptaacetyl-0l-D- und -L-hexosen 
urn. Weitere Zwischenprodukte oder Nebenprodukte sind nicht nachweisbar. Die 
6-Tosyl-tetraacetyl-Derivate der D-Glucose und D-Mannose verhalten sich ana- 
log. Zur Deutung dieser totalen Racemisierung wird ein Reaktionsmechanismus 

diskutiert. 

In der vorstehenden Mitteilungl) wurde gezeigt, daD bei der Bildung von Hepta- 
acetyl-a[-DL-galaktose aus Derivaten der D-Galaktose 2 3  die Reihenfolge .der Kohlen- 
stoffatome in der Zuckerkette nicht vertauscht wird. 6-TosyI-2.3.4.5-tetraacetyl-ul-~- 
galaktose (I) wurde mit Zinkchlorid und Acetanhydrid umgesetzt. Dabei wurde nur 
Heptaacetyl-al-DL-galaktose (IV) als Hauptprodukt isoliert. 

H = H & - O A ~  
1 

T s  = SOz-Ce&-CH3(P) . 

Um den Reaktionsmechanismus dieser Isomerisierung aufzuklaren, wurde 6-1 osyl- 
2.3.4.5-tetraacetyl-af-~-galaktose (I) zu 6-Tosyl-l . 1.2.3.4.5-hexaacety~-al-~-galaktose 
(11) acetyliert. I1 biIdet rnit Zinkchlorid 6-Chlor-l . 1.2.3.4.5-hexaacetyl-uZ-~-ga~aktose 
(111), die unter Substitution des Chloratoms ein optisch fast inaktives Gemisch von 
Heptaacetyl-al-DL-hexosen mit einheitlichen RF-Werten bildet. 

Die Abbild. zeigt den Verlauf der Umsetzung rnit wachsender Reaktionszeit. 
Aus dem Gemisch der Hexosen kristallisierte rnit Amylalkohol reine Heptaacetyl- 

al-DL-gdaktose, wahrend der nicht kristallisierende Anteil nach der Verseifung rnit 

1) 11. Mitteil.: F. MICHEEL und R. BOHM, Chem. Ber. 98, 1655 [1965], vorstehend. 
2 )  F. MICHEEL, H. RUHKOPF und F. SUCKFULL, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1523 [1935]. 
3)  F. MICHEEL und H. RUHKOPF, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 850 [1937]. 
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Natriummethylat chromatographisch 4 Flecke zeigte, deren RpWerte mit denen von 
Galaktose (Frakt. a), Glucose bzw. Allose (b), Mannose bzw. Gulose (c) und Idose 
bzw. Talose bzw. Altrose (d) iibereinstimmten. Das Gemisch der Hexosen lieD sich an 
einer Cellulose-Slule mit Butanol/Pyridin/Wasser trennen. 

Reaktionsprodukte der Umsebung yon 
6-Tosyl-2.3.4.5-tetraacety~-d-~-galaktose 

mit Zinkchlorid/Acetanhydrid 
(Whatman Nr. I ,  11 % Acetyl, Butylacetat/ 

Pyridin/Wasser 1:5: 10) 
Reaktionszeiten: 1 .  5 Min. 2. 20 Min. 

3. 2 Stdn. 4. 5 Stdn. 5. IS Stdn. 
(Die Substanzen A und B sind Abbaupro- 
dukte von I und 11. Da sie sich nicht aus 111 
oder 1V bilden, stehen sie nicht im Zusam- 
menhang rnit der Isomerisierungsreaktion.) 

Fraktion a (5.2%) wurde mit Salpetershre zu Schleimstiure oxydieit und lieferte 
mit Phenylhydrazin DL-Galaktosazon. Der schwach negative Drehwert (- 10") zeigt, 
daB neben DL-Galaktose iiberschiissige L-Galaktose vorliegt. 

Fraktion b (2.5 %; [alg: +0.5 bis $4") lieferte mit Phenylhydrazin ein Osazonge- 
misch (Zers.-P. 170- 180"), und Garversuche mit PreDhefe zeigten einen Gehalt von 
50% DL-G~UCOW. 50% der Fraktion b muDten also aus DL-A~IOS bestehen. 

GIrversuche mit der Hexose-Fraktionc(5.5 %; [a]bo: +2.S0)ergabeneinenGehaltvon 
90% DL-Mannose neben 10% DL-GU~OS~. Die Mannose konnte mit Phenylhydrazin als 
schwerlosliches Mannose-phenylhydrazon nachgewiesen werden. Es gelang dagegen 
nicht, ein Gulose-phenylhydrazon zu isolieren. 

f5") IieD sich siiulenchromatographisch (Butanol/Pyri- 
din/Wasser 3 : I : I )  weiter auftrennen in Anteile mit den RpWerten 0.32 (Idose), 
0.30 (Talose) und 0.29 (Altrose). Eine weitere Identihierung war wegen der geringen 

Die Fraktion d (4 %; 
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zur Verfiigung stehenden Substanmengen nicht moglich. In Analogie zu den Befun- 
den bei den Fraktionen a, b und c kann es sich bei Fraktion d jedoch nur um eine 
Mischung der Racemate von Idose, Talose und Altrose handeln. 

Der Perjodatabbau der Osazone aus radioaktiv markierten 1) Fraktionen a, b, c 
und d zeigte, daI3 auch bei der Entstehung der ubrigen Hexosen keine Verteilung der 
Radioaktivitat innerhalb der Zuckerkette stattgefunden hat 1). 

Behandelt man Pentaacetyl-al-D-galaktose oder das 6-Trityl-2.3.4.5-al-~-galaktose- 
athylhalbacetal mit Zinkchlorid/Acetanhydrid, so bildet sich nur Heptaacetyl-al-D- 
galaktose. Das beweist, daD nur dann Isomerisierung zum DL-Galaktose-Derivat ein- 
tritt, wenn sich bei der Reaktion ein Carbonium-Ton am C-6-Atom bilden kann, wie 
bei der 6-Chlor-, 6-Jod- oder 6-Tosyl-Verbindung. 6-Tosyl-~-galaktopyranose reagiert 
nur zu Pentaacetyh-galaktose. Die Isomerisierung wird also durch den Lactoking 
am C-5 verhindert. 

Diese Befunde gestatten wesentliche Aussagen iibex den Reaktionsmechanismus 
dieser totalen Racemisierung. 

Durch Abspaltung eines Chlor-Ions in I11 bildet sich am C-6 der Hexosekette ein 
Carbonium-Ion. Durch eine Folge von Acylwanderungen kann intermediar die Asyrn- 
metrie ailer Kohlenstoffatome aufgehoben werden, wenn diese Wanderung iiber 
Orthoessigsaureester als Zwischenstufen verlauft : 

USW. 

Ferner kann jedes Carbonium-Ion mit einem nucleophilen Substituenten (Acet- 
oxy-Rest) in einer SN2-Reaktion unter Konfigurationsumkehr reagieren, bis sich 
die D- und L-Formen aller moglichen isomeren Hexosen als Heptaacetyl-Derivate 
gebildet haben. Hierbei diirften sterische Griinde dafiir maI3gebend sein, daI3 unter- 
schiedliche Mengen der einzelnen Isomeren entstehen. 

Die Bildung von Orthoessigsaureestern bei Kohlenhydraten ist bekannt4). Sie ist 
nicht nur auf benachbarte Kohlenstoffatome beschrankt, sondern es konnen auch 
sterisch begiinstigte, weiter entfernte C-Atome verkniipft werden, wie die Umlagerung 
von 1.2.3.4-Tetraacetyl-P-~-glucose in die 1.2.3.6-Tetraacetyl-Verbindung beweist4). 

Das umstehende Schema zeigt einige der moglichen Isomerisierungen von 6-Chlor- 
hexaacet yl-ah-galaktose. 

4) B. HELFERICH und W. KLEIN, Liebigs Ann. Chem. 450,219 [1926]. 
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Der Ubergang in ein Gemisch isomerer DL-Hexose-Derivate ist nicht nur auf 6-Tosyl- 
bzw. 6-Chlor-2.3.4.5-tetraacetyl-u/-~-galaktos begrenzt. Die entsprechenden D-GIU- 
cose- und D-Mannose-Derivate verhalten sich vollig gleichartig. In allen Fallen trat 

Ao/ 
Heptaacetyl- 
o-galaktose 

Heptaacetyl- 
L-gulose 

Heptaacetyl- 
L-altrose 

Heptaacetyl- 
L- idose 

4 Ao,O 

I 
= Hy-OAc 

Heptaacetyl- 
L-galaktose 

bei der Reaktion der 6-Tosyl-2.3.4.5-tetraacetyl-Verbindungen mit Zinkchlorid und 
Acetanhydrid Racemisierung ein. Aus den Reaktionslosungen der 6-Tosyl-2.3.4.5- 
tetraacetyl-a/-D-glucose wurde Heptaacetyl-u/-DL-galaktose kristallisiert erhalten, und 
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die Mutterlaugen enthielten nach der Verseifung mit Natriummethylat die bekannten 
Fraktionen a, b, c und d, die an einer Cellulosepulversaule quantitativ getrennt wur- 
den. 

Die Tabellen 1 und 2 zeigen die Ausbeuten an isomeren Hexosen und die prozentuale 
Verteilung. 

Tab. I. Isomerisierung von 6-Tosyl-2.3.4.5-tetraacetyl-a~-~-glucose 
~~ 

% der % Ausb., 

menge aZ-D-glucose 

[ G O  gesamten bez. auf 6-Tosyl- 
(H20) Hexose- 2.3.4.5-tetraacetyl- Substanz Frak- 

tion 

a DL- und L- -11" 19.5 4.5 
Galaktose 

(Allose) 

Gulose 

-Talose, 
-1dose 

b DL-Glucose i- 1" 35.5 8.2 

C DL-Mannose 50" 21.5 5.0 

d DL- Altrose + 5" 23.5 5.5 

Tab. 2. Isomerisierung von 6-Tosyl-2.3.4.5-tetraacetyl-aZ-~-mannose 

% der % Ausb., 
[ U l F  gesamten bez. auf 6-Tosyl- 

(HzO) Hexose- hexaacetyl-ah- Substanz Frak- 
tion 

mannose menge 

a DL- und L- - 20" 14.4 4.7 
Galaktose 

b m-Glucose + 1" 18.7 
(Allose) 

(Gulose) 

-Talose, 
-1dose 

C  mannos nose 10" 46.6 

d DL-Altrose, - 2 O  20.3 

6.1 

5.2 

6.6 

Da13 es sich bei der Isomerisierung der aldehydo-Hexoseacetate um eine allgemeinere 
Reaktion handelt, zeigt das ganz analoge Verhalten der 3.6-Anhydro-Derivate ver- 
schiedener Hexosen und der 7-Tosyl-al-heptosidacetate. 

Hieriiber wird gesondert berichtet. 

Wir danken dem LANDESAMT FUR FORSCHUNG DES LANDES NORDRHEIN-WESTFALEN, der 
DEUTSCHEN FORSCHUNCSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMIE fur Mittel, die bei dieser 
Mitteilung und den Mitteilungen I und I1 Verwendung fanden. 

Chemische Berichte Jahrg. 98 107 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

6-Tosyl-I. 1.2.3.4.5-hexaacetyl-al-~-ga/aktose (I I)  : 6.0 g 6-Tosyl-2.3.4.5-tetraacety/-a/-~- 
gahktose (I)  werden rnit 1 .O g Zinkchlorid und 30 ccrn Acetanhydrid 30 Min. bei Raumtempe- 
ratur geschiittelt. AnschlieDend wird kurz erwlrmt, in Eiswasser gegossen, der Niederschlag 
abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und aus k h a n 0 1  umkristallisiert. Ausb. 6.0 g (83 %), Schmp. 
141 - 143", [a]ho: -7" (c = 2 in Chlf.). 

C2sH32013S (604.6) Ber. C 49.7 H 5.31 S 5.3 6 CH3CO 42.7 
Gef. C 49.8 H 5.35 S 5.3 CH3CO 43.3 

6-Chlor-l.1.2.3.4.5-hexaacefyl-al-~-galaktose ( I I I ) :  8.75 g II werden rnit I .4 g Zd12 und 
45 ccm Aceranhydrid 5 Stdn. auf dem Dampfbad erhitzt. Die dunkelbraune Lbsung wird in 
Eiswasser gegossen, der ausgefallene Sirup rnit Chloroform extrahiert, der Extrakt rnit Na- 
triumhydrogencarbonat-Lbsung und Wasser gewaschen und i .  Vak. zur Trockne gebracht. 
Riickstand: 8 g brauner Sirup. Jeweils 2 g Rohprodukt werden rnit Acetylcellulose-Pulver 
vermischt und an  einer Acetylcellulose-Slule (400 g, 40% Acetyl) rnit Butylacetat/Pyridin/ 
Wasser ( 1  : 8 : 10) eluiert. Die I I I  enthaltenden Fraktionen werden i. Vak. eingedampft und 
das braune Rohprodukt (1.57 g aus 4 Ansltzen) mit Magnesol vermischt an einer Magnesol/ 
Celite-Slule (10: 1, 150 g) rnit Benzol/Athanol (10: 1) eluiert. Das Eluat wird zur Trockne ge- 
bracht und der Riickstand aus k h a n 0 1  umkristallisiert. Ausb. 0.68 g (7.0%), Schmp. 156". 
[a]io: -7.5" (c = 4 in Chlf.). 

ClsHzsClOlz (468.9) Ber. C 46.1 1 H 5.38 CI 7.56 6 CH3CO 55.09 
Gef. C46.27 H 5.39 C1 7.73 CHJCO 54.5 

lsomerisierung von I: 10.1 g I werden rnit 4.5 g ZnClz und 150 ccm Aceranhydrid 12 Stdn. 
auf dem Dampfbad erhitzt. Von ausgefallenem p-toluolsulfonsaurem Zink (3.77 g = 96%) 
wird abgesaugt, das Filtrat in Eiswasser gegossen und rnit Chloroform ausgeschiittelt. Die 
Chloroformphase wird rnit NaHCO3-Lbsung und Wasser gewaschen, getrocknet und i. Vak. 
eingedampft. Der dunkelbraune Riickstand ( I  1.1 g) wird rnit Benzol/Athanol (20: I )  an einer 
Magnesol/Celite-Slule (5 : 1, 300 g) gereinigt und das schwach geflrbte Eluat i. Vak. zur 
Trockne gebracht. Der Ruckstand (5.85 g) wird in mehreren Ansltzen rnit Butylacetat/Pyridin/ 
Wasser ( 1  : 8 : 10) an  einer Acetylcellulose-Slule (400 g) aufgetrennt. Die Fraktionen, die 111 
und das Heptaacetyl-a/-hexose-Gemisch enthalten, werden erneut chromatographiert und 
liefern 4.66 g braunen Sirup. Hieraus werden nach der Reinigung rnit Benzol/hhanol (10: I )  
an Magnesol/Celite (10 : I )  3.3 g rohe Heptaaceryl-a/-DL-galaktose (IV) gewonnen, die unter 
Amylalkohol kristallisiert. Es wird mehrfach aus absol. Methanol umkristallisiert. Ausb. 
930 mg (9.573, Schmp. 131°, [a]$? fO". Nach der Verseifung mit 20ccm O . l n  NaOCH3 ent- 
stehen 310 mg (93%) DL-Galakfose; [ale: +O". 

Die Mutterlaugen von 1V werden i. Vak. zur Trockne gebracht (2.29 g) und rnit 50 ccm 
0.1 n NaOCH3 erwlrmt. Nach 15 Min. wird rnit Eisessig neutralisiert, erneut zur Trockne ge- 
bracht, in Wasser aufgenommen. rnit Aktivkohle entflrbt. durch einen Kationenaustauscher 
(Amberlite IR 120) geschickt und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand (745 mg = 89%) zeigt 
im Papierchromatogramm die 4 Flecke der Fraktt. a-d und 6-Chlor -~-ga lak tose  
(Frakt. e), [a]$?: + 1" (in Wasser). Das Hexosegemisch wird an einer Cellulosepulver-Slule 
(120 x 4 cm) mit Butanol/Pyridin/Wasser (4 : 1 : 1) getrennt. Die zusammengehbrenden 
Fraktionen werden i. Vak. zur Trockne gebracht und zur Entfernung von Butanol und Pyridin 
mehrfach rnit Methanol eingedampft, in Wasser gelbst, mit Aktivkohle entflrbt und uber P205 
getrocknet. Es ergeben sich folgende Ausbeuten und Drehwerte: 
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Frakt. Ausb. (mg) [a16 (in Wasser) RF 

a 187 -10.5" (C = 3) 0.17 (Whatman Nr. 1; 
b 89 +2" (c = 3) 0.20 Butanol/Pyridin[ 
C '200 +2.5" (c = 3) 0.24 Wasser 3.: 1 : 1) 
d 143 + 5 O  (c = 2) 0.29 
e 37 +61" (C = 1) 0.53 

Gesamtausb. an Hexosegemisch einschliel3lich m-Galaktose aus Heptaacetyl-al-DL-galak- 
tose 929 mg (25.7 %, bez. auf I). 

Isomerisierung von 11: 8.0 g II  werden rnit 2 g ZnCIz und 100 ccm Acetanhydrid 5 Stdn. auf 
dem Dampfbad erhitzt. Es wird aufgearbeitet, wie vorstehend beschrieben. Ausb. 6.5 g. Die 
Reinigung des Rohproduktes erfolgt ebenfalls wie vorstehend. Das Gemisch der Hexosen wird 
ohne Abtrennung von Heptaacetyl-a[-DL-galaktose (IV) rnit 115 ccm 0.1 n NaOCH3 verseift. 
Aufarbeitung wie vorstehend. Die salzfreie Losung wird i. Vak. eingeengt und der Ruckstand 
(1.75 g) an einer Cellulosepulver-Saule aufgetrennt. 

Frakt. Ausb. (mg) [a]B (in Wasser) 

a 370 -3.5" (c = 2.0) 
b 58 +O.O" (c = 4.7) 
C 185 +4.5" (c = 4.7) 
d 280 +9.5" (c = 5.6) 

Gesamtausb. 893 mg (37.4%, bez. auf 11). 
6-Tosyl-2.3.4.5-tetraacetyl-a~-~-glucose: 16.4 g D-Glucose-diathylmercaptal5) werden mit 

p-Toluolsulfochlorid und Pyridin in 6-Tosyl-~-g~ucose-diathylmercaptal iibergefiihrt. Ausb. 
14 g (55x1, [c@: t42.5" (c = 2 in Chlf.). 

C17H2807S3 (440.6) Ber. C 46.34 H 6.41 S 21.83 Gef. C 46.36 H 6.37 S 22.2 

Durch Acetylieren rnit PyridinlAcetanhydrid (1 : 1) bildet sich fast quantitativ 6-Tosyl- 
2.3.4.5-tetraacetyl-~-glucose-diathylmercaptal. [a16 : + 8" (c = 4 in Chlf.). 

C25H36011S3 (608.8) Ber. C 49.30 H 5.96 S 15.8 4 COCH3 28.3 
Gef. C 49.51 H 5.85 S 15.9 COCH3 29.4 

10 g 6-Tosyl-2.3.4.5-tetraacetyl-~-glucose-diathylmercaptal werden rnit CdCO3/HgC12 in 
Aceton/Wasser auf bekanntem Wege demercaptalisiert. Ausb. fast quantitativ. 6-Tosyl-2.3.4.5- 
tetraacetyl-al-D-glucose kristallisierte nicht. + 18" (c = 4 in Chlf.). 

CZ~H&& (502.5) Ber. C 50.2 H 5.18 S 6.4 4 COCH3 34.2 
Gef. C 51.3 H 5.55 S 6.6 COCH3 32.7 

Isomerisierung von 6-Tosyl-2.3.4.5-tetraacety~-a~-~-g~ucose: 5.0 g 6-Tosyl-2.3.4.5-tetraacetyl- 
al-D-glucose werden rnit 2 g ZnCl2 in 50 ccm Acetanhydrid 12 Stdn. erhitzt. Nach dem Aus- 
schutteln rnit Chloroform, Waschen, Trocknen und Entfernen des Losungsmittels wird der 
Ruckstand 2mal i. Hochvak. destilliert. Bei 160-170"/0.001 Torr geht eine fast farblose Mas- 
se (1.38 g) uber, aus der unter Amylalkohol Heptaacetyl-al-oL-galaktose (IV) kristallisiert. 
Das Destillat wird rnit 30 ccm 0.1 n NaOCH3 verseift und aufgearbeitet, wie oben beschrieben. 
Gesamtausb. an Hexosegemisch 416 mg (23.2%). Verteilung auf die Fraktionen a-d s.Tab. 1. 
6-Tosyl-2.3.4.5-tetraacetyl-~-mannose-diathylmercapta~: 38.1 g 6-Trityl-2.3.4.5-tetraacetyI- 

D-mannose-diathylmercaptal6) in 78 ccm Eisessig werden rnit 40 g HBr in 100 g Eisessig ver- 

5) E. FISCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 673 [1894]. 
6 )  M. L. WOLFROM und C. C. CHRISTMAN, J. Amer. chem. SOC. 58,39 [1936]. 

107' 
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setzt. Vom Tritylbromid wird abgesaugt und das Filtrat auf eine Mischung von Eis und 
NaHCO, gegossen. Der ausgefallene Sirup wird mit Chloroform extrahiert. gewaschen. ge- 
trocknet und i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand wird in absol. Methanol gelast, die LBsung 
zur Trockne gebracht und das 2.3.4.5-Tetraacetyl-~-mannose-diathylmercapral aus absol. 
khan01 umkristallisiert. Ausb. 7.6 g (39%). Schmp. 117- 118". [alg: +7" ( c  = I in Chlf.). 

Das Produkt wird in absol. Pyridin bei 0" mit 4.5 g p-Toluolsulfochlorid tosyliert und das 
amorphe 6-Tosyl-2.3.4.5-rerraaceryl-~-mannose-diorhylmercapral mehrfach aus absol. khan01 
umgelBst. Ausb. 1 I g (84%), [alg: +25" (c = 4 in Chlf.). 

C2~H36011S3 (608.8) Ber. C 49.30 H 5.96 S 15.8 4 CH3CO 28.3 
Gef. C 48.88 H 6.86 S 15.6 CH3CO 29.4 

Isomerisierung von 6-Tosyl-2.3.4.5-~e~raace~yl-~-mannose-di~rhylmercapral: 10 g 6-Tosyl- 
2.3.4.5-rerraaceryl-~-mannose-di~rhylmercaptal werden mit 150 ccm Acetanhydrid und 7.5 ccm 
Schwefelsdure 48 Stdn. bei Raumternperatur aufbewahrt. AnschlieDend wird in Eiswasser 
eingeriihrt, der Sirup mit Chloroform ausgeschuttelt, an Magnesol/Celite gereinigt und an 
Acetylcellulose, wie beschrieben, aufgetrennt. Die I.I.2.3.4.5-Hexaacelyl-a/-~-mannose ent- 
haltenden Fraktionen werden zur Trockne gebracht, 3.1 g Sirup. [a]Lo: + 17" (c = 2 in Chlf.). 
Das Rohprodukt wird mit 0.5 g ZnClz und 100 ccrn Aceranhydrid 13 Stdn. erhitzt. Aufarbei- 
tung, Reinigung und Trennung erfolgen, wie vorstehend beschrieben. Gesamtausb. an Hexose- 
gernisch 300 mg (32.5 %. bez. auf 6-Tosyl-l . I .2.3.4.5-hexaacetyl-a/-~-mannose). Verteilung 
auf die Fraktionen a-d s. Tab. 2. 

Untersuchung der Frakrionen a - c 
Frakrion a 

1. Schleimsaure-Oxydarion: Die Lbsung von 100 mg Galakrose-Fraktion a (durch Isomeri- 
sierung von 6-Tosyl-2.3.4.5-tetraacetyl-al-~-glucose) in 10 ccm Wasser wird mit 4 ccm rau- 
chender Salpetersuure versetzt und 3 Stdn. erhitzt, bis das Volumen zur Htllfte abgenommen 
hat. Nach Zugabe von 3 ccm Wasser kristallisieren 20 mg Schleimsaure aus. Schmp. 213 bis 
214". 
2. Osazonbildung: Die Lbsung von 40 mg Frakrion a (durch Isomerisierung von 6-Tosyl- 

2.3.4.5-tetraacetyl-~-mannose-dilthylmercaptal) in 2 ccm Wasser wird mit 40 mg Natrium- 
acetat, 3 Tropfen Phenylhydrazin und 3 Tropfen Eisessig 30 Min. erhitzt. Nach Zugabe von 
3 ccm Wasser kristallisiert DL-Galaktosazon aus. Aus Methanol/Wasser Ausb. I2 mg, 
Schmp. 195 - 198", [a l l :  fO". 

Frakrion b 
1. Vergarung: 29.6 mg ([alg: +2.5") Glucose-Frakrion b (durch Isomerisierung von 6-Tosyl- 

2.3.4.5-tetraacetyl-al-~-galaktose) werden in 2 ccrn Wasser gelOst. Bei der Vergilrung der 
1.48-proz. Lbsung mit ausgewaschener frischer PreBhefe im Lohnsteinschen Priizisions- 
Saccharimeter entwickelt sich eine COz-Menge. die einem Gehalt von 0.27 % D-GlUCOSe bzw. 
0.54% DL-Glucose entspricht. 

2. Osazonbildung: Die LBsung von 200 mg ([a]$o: + 1") Glucose-Frakrion b (durch Isomeri- 
sierung von 6-Tosyl-2.3.4.5-tetraacetyl-a1-~-glucose) in 4 ccm Wasser wird mit 200 mg Natri- 
umacetat, 0.42 g Phenylhydrazin und 0.26 g Eisessig umgesetzt. Das DL-G/ucosazon wird 2mal 
aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Ausb. 86 mg. Schmp. 21 7". (Gtlrungsversuche zeigten, 
daB diese Fraktion b 50% D-Glucose enthielt.) 

Frakrion c 
I. Vergarung: I28 mg Mannose-Frakrion c (durch Isomerisierung von 6-TosyI-2.3.4.5- 

tetraacetyl-D-mannos-ditlthylmercaptal) werden in 10 ccrn d a t .  Wasser gelBst und mit 
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500 mg PreBhefe, wie beschrieben, vergoren. Es entwickelten sich 2.3 ccm C02 (64 mg D-Man- 
nose lieferten 2.6 ccm COz). Es wird von der Hefe abzentrifugiert, die Losung mit Kohle fil- 
triert und der Riickstand i. Vak. zur Trockne gebracht. 

2. L-Mannose-phenylhydrazon: Der Riickstand des Garversuches (51.8 mg) wird in 1.5 ccm 
dest. Wasser gelost und mit 0.15 ccm einer Losung von 0.5 g Phenylhydrazin in 1 ccm 25-proz. 
Essigsaure versetzt. Das auskristallisierte Phenylhydrazon wird aus heiBem Wasser umkristal- 
lisiert. Schmp. 188-190", [a]',": +0.65" (c = 1.66 in verd. Salzsaure). Zum Vergleich wurde 
o-Mannose-phenylhydrutydraron hergestellt, [a]',": -0.61" (c = 1.66 in verd. Salzsaure7)). 

Isomerisierungsversuch mit 6-Trityl-2.3.4.5-tetraacetyl-~l-o-galaktose-athylhaIbacetaI~~: 3.858 
der 6-Trityl-Verbindung werden mit 1 g ZnCl2 und 20 ccm Acetanhydrid 12 Stdn. erhitzt und 
anschlieBend in Eiswasser eingeriihrt. Die Mutterlauge wird mit Chloroform extrahiert, der 
Niederschlag in der Chloroformphase gelost und die Lasung gewaschen, getrocknet und i. Vak. 
zur Trockne gebracht. Der Riickstand (3.0 g = 95 %) wird durch Destillation i. Hochvak. ge- 
reinigt. Sdp. 160,170°. Das Destillat kristallisiert bald durch. Ausb. 810 m$ (26%) Heptn- 
acetyl-a/-D-gahktose. Aus absol. Methanol Schmp. 103". 

Durch Verseifen mit NaOCH3, Entsalzen mit Amberlite IR 120 und Entfarben mit Aktiv- 
kohle werden 156.2 mg D-Gulaktose erhalten. [a]',": +80" (c = 1 in Wasser). 

7 )  E. FISCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 385 [1890]. 


