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p-Acetochlorglucose (l), a-Acetochlorglucose (3) und P-Pentaacetylglucose (2) reagieren rnit 
Antimonpentachlorid primar zurn a-~-Glucopyranose-l.2-Acetoxoniumsalz 5, welches sich 
spontan iiber die Kationen 6 und 7 zum or-~-ldopyranose-4.6-acetoxonium-hexachloroan- 
timonat 8 umlagert, das kristallisiert isolierbar ist. Mit Wasser reagiert 8 unter cis-i)ffnung zu 
einem Gemisch von 1.2.3.6- (11) und 1.2.3.4-Tetra-O-acetyl-a-~-idopyranose (12). Mit Athanol 
wird aus 8 die 4.6-0-[l-Athoxy-athyliden]-a-~-idopyranose 4 erhalten. Acetanhydrid reagiert 
rnit 8 unter Riickumlagerung uber die rnit 8 im Gleichgewicht stehenden Ionen 7,6  und 5 zur 
a-Pentaacetylglucose (10). Die Reaktion rnit 5 erfolgt ebenfalls unter cis-Offnung. Das Glucose- 
1.2-Acetoxonium-BF4-Salz 18 lagert sich nicht zu Idose-Derivaten um. - Die NMR-spektro- 
skopische Konformationsanalyse der 1.2.3.6-Tetra-O-acetyl-a-~-idopyranose (11) zeigt, daI3 
diese in der C 1 -Form fixiert ist. 

Bei einer Reihe von Umlagerungs- und Substitutionsreaktionen peracetylierter 
Aldosen und Acetohalogenzucker, wie z. B. bei der Reaktion von P-Acetohalogen- 
glucose zu p-Glucosiden und Orthoestern, werden cyclische Acetoxonium-Kationen 
vom Typ 5 als Zwischenstufen angenommen 2-3).  Diese werden durch nucleophilen 
Angriff der benachbarten Acetoxygruppe auf das anomere Kohlenstoff-Atom dann 
gebildet, wenn die Acetoxygruppe und das Halogen-Atom trans-standig zueinander 
angeordnet sind. Wir versuchten jetzt, instabile Acetoxonium-Zwischenstufen durch 
Salzbildung so zu stabilisieren, dal3 sie isolierbar sind. Das Verhalten der Salze sollte 
Einblick in den Mechanismus der Umsetzungen geben, die iiber Nachbargruppen- 
Reaktionen am C-Atom 1 ablaufen. 

Meerwein4) ist es gelungen, von einfachen Modellsubstanzen mit dem 1.3-Dioxolan-Ring- 
system stabile Acetoxonium-Sake dadurch zu gewinnen, daB er das Kation mit einem Anion 
besonders geringer Polarisierbarkeit paarte. Er  benutzte hierfur das Tetrafluoroborat- und 
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Hexachloroantimonat-Anion. Das 1.3-Dioxolanylium-Ion ist ein ambidentes Kations), das 
je nach Art des angreifenden Nucleophils und der Reaktionsbedingungen ein kinetisch 
bestimnites cyclisches Produkt vom Typ des Orthoesters bildet oder zum thermodynamisch 
stabileren normalen Acetat unter Ringoffnung reagiert. Winstein6) untersuchte die Stereo- 
chemie dieser Reaktionen am bicyclischen Acetoxonium-tetrafluoroborat des cis-Cyclo- 
hexandiob(l.2). Dabei fand er in Abhangigkeit vom Reaktionspartner eine cis- oder trans- 
Offnung des Acetoxonium-Ringes. 

Umlagerung des a-D-Glucopyranose-1.2-Acetoxoniumsalzes 5 zum a-D-Idopyra- 
nose-4.6-Acetoxoniumsalz 8 

Unsere Untersuchungen gingen von der P-Acetochlorglucose (1) am’), die das 
Chlor als Anion aul3erst leicht abspaltet und die eine fur Nachbargruppen-Reaktionen 
gunstige 1.2-trans-Anordnung besitzt. Als Anion wahlten wir das Hexachloroanti- 
monat. Durch Umsetzung von 1 rnit Antimonpentachlorid in Methylenchlorid er- 
hielten wir in uber 70-proz. Ausbeute ein farbloses, kristallines und hygroskopisches 
Acetoxonium-Salz, das nach Waschen rnit Methylenchlorid und Ather analysenrein 
ist und im Vakuumexsikkator einige Tage unzersetzt aufbewahrt werden kann. Uber- 
raschendenveise bildet sich aus a-Acetochlorglucose (3) rnit Antimonpentachlorid 
das gleiche Acetoxonium-Salz, obwohl wegen der cis-Stellung der Substituenten kein 
Nachbargruppeneffekt zu erwarten ist. Selbst P-Pentaacetylglucose (2) reagiert mit 
Antimonpentachlorid in 56-proz. Ausbeute zu einem Acetoxonium-Salz, dessen 
Anion aus einem Gemisch von SbClsQ und SbClS(0Ac)Q besteht. Aus a-Pentaacetyl- 
glucose (10) ist unter gleichen Bedingungen kein entsprechendes Salz zu erhalten. 

Als giinstigstes Verfahren zur Darstellung der Acetoxonium-Sake geben Meerwein4) und 
Winsrein61 die Reaktion von Orthoestern rnit Bortrifluorid an. Wir untersuchten daher die 
Reaktion von 3.4.6-Tri-0-acetyl-1.2-O-[l-athoxy-athyliden]-~-~-g~ucopyranose rnit Bor- 
triflorid-Atherat. Beim Zusammengeben der Komponenten war augenblicklich das charak- 
teristische Orthoestersignal im NMR-Spektrum verschwunden. Die Losung flrbte sich 
schnell schwarz; ein Salz lie8 sich daraus nicht isolieren. uber  einen gangbaren Weg zur 
Darstellung isolierbarer Tetrafluoroborate wird weiter unten berichtet. 

Die Elementaranalyse des erhaltenen Acetoxonium-hexachloroantimonats ent- 
sprach der angenommenen Bruttozusammensetzung aus einem Mol 1 und einem 
Mol SbC15. Osmometrisch wurde in Nitromethan das Molekulargewicht 300 gemessen 
(ber. 665.5), was fur eine Dissoziation des Salzes spricht. Das Acetoxonium-Salz ist 
infolge seiner ionischen Struktur in polaren Losungsmitteln, wie Acetonitril und 
Nitromethan, gut loslich und zeigt hier elektrische Leitfahigkeit. Die Aquivalentleit- 
fahigkeit von 69.9 Ohm-1 cm2 Mol-1 stimmt rnit der des Dioxolanylium-tetrafluoro- 
borats von Meerwwins (58.8 Ohm-1 cm2 Mol-1) uberein, die wir zum Vergleich 
gemessen haben. 

Mit Acetanhydrid oder Essigsaure setzt sich das Acetoxonium-Salz zu u-Penta- 
acetylglucose (10) urn. Diese Reaktion 1aiDt sich durch einen Angriff der Essigsaure auf 
ein Acetoxonium-Ion 5 erklaren. Das dabei primar gebildete Anhydrid 9 der Ortho- 

5 )  S. Hiinig, Angew. Chem. 76, 400 (1964). 
6 )  C. B. Anderson, E. C. FriedriLh und S. Winstein, Tetrahedron Letters [London] 1963, 2037. 
7) K.  Heyns, W.-P. Trautwein, F. Garrido Espinosa und H .  Paulsen, Chem. Ber. 99, 1183 
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essigsaure isomerisiert unter ausschliefilicher cis-Offnung des Ringes zu 10. Das P-Ano- 
mere, das bei einer trans-Offnung von 5 entstehen konnte, lieB sich nicht nachweisen. 

Ac 

-C-CH3 Ac OAc A c  

1 2 3 4 

I 5 6 7 

HzOH 

10 
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AGO = Hexadeuteroacetanhydrid 

Die Umsetzung des Acetoxonium-Salzes mit Wasser fuhrt zu einem Gemisch 
zweier isomerer Tetraacetylhexosen 11 und 12, von denen 11 kristallisiert erhaltlich 
ist. Um die durch Zersetzung des Antimonpentachlorids gebildeten betrachtlichen 
Mengen Salzsaure zu binden, ist es zweckmafiig, die Reaktion mit waDr. Natrium- 
acetatlosung durchzufuhren. Die Substanz 12 wurde als Sirup erhalten; sie lagert sich 
leicht durch Acylwanderungg) in die kristallisierte Verbindung 11 um, Die Nach- 
acetylierung von 11 und 12 liefert in beiden Fallen uberraschenderweise Penta-O- 
acetyl-x-D-idopyranose (16), die mit einer authentischen Probe durch Misch-Schmelz- 

8) B. Helferich und W. Klein, Liebigs Ann. Chem. 450, 219 (1926); 455, 173 (1927). 
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punkt, optische Drehung und NMR-Spektren verglichen wurde9). Bei der Reaktion 
treten offenbar komplexe Umlagerungen ein, bei denen die ghco-Konfiguration an 
den C-Atomen 2, 3 und 4 zur ido-Konfiguration umgekehrt wird. Uni die Vollstandig- 
keit der Umlagerung zu prufen, wurde das gesamte bei der Zersetzung des Acetoxo- 
nium-Salzes erhaltene Reaktionsgemisch peracetyliert. Dabei wurde praktisch nur 
a-Pentaacetylidose (16) erhalten; Glucose oder andere Hexosen waren in nachweis- 
barer Menge nicht vorhanden. Die Umlagerung der D-Glucose verlauft somit ein- 
heitlich zur D-Idose. 

Die vollig unterschiedliche Reaktionsweise des Acetoxonium-Salzes mit Essigsaure 
zu gluco-, rnit Wasser zu ido-Verbindungen 1aBt die Frage nach der Struktur des 
Salzes offen. Der Umlagerungsschritt von der gluco- zur ido-Konfiguration konnte 
bei der Reaktion rnit Wasser ablaufen. Es ist aber auch moglich, daB die Umlagerung 
bei der Salzbildung erfolgt und im Acetoxonium-Salz die idu-Konfiguration bereits 
vorliegt. Die Bildung der giuco-Verbindung 10 mit Essigsaure muBte dann uber eine 
entsprechende Riickumlagerung erfolgen. Das NMR-Spektrum einer unter strengem 
FeuchtigkeitsausschluB bei tiefen Temperaturen frisch hergestellten Losung des Acet- 
oxonium-Salzes in CD3NO2 gibt hieruber AufschluB (Abbild. 1). 

, , l , l ~ l , , ~ l ~ i . l . l  

a 7 6 5 L 3 2 1 0 - Glpprn) 
Abbild. 1.  60 M Hz-N MR-Spektrum von 1.2.3-Tr~-O-acetyl-cc-~-~dopyranose-4.6-acetoxon~um- 

hexachloroantimonat 8 in CD3N02 bei -25" 

Es zeigt neben dem Signal fur drei Acetoxygruppen bei 2.18ppm ein scharfes 
Methyl-Singulett bei 2.94 ppm. Diese Verschiebung zu kleinerer Feldstarke ist charak- 
teristisch fur die Methylprotonen von Acetoxonium-Kationen. Winsteins) fand fur 
das 2-Methyl-1.3-dioxolanylium-tetrafluoroborat 2.67 ppm und fur das 2-Methyl-cis- 
4.5-tetramethylen-l.3-dioxolanyAium-tetfluoroborat 2.72 ppm. Bei 6.05 ppm tritt ein 
etwas verbreitertes Signal fur das anomere Proton auf, die iibrigen sechs Ringprotonen 
liegen im Bereich zwischen 4.7 und 5.5 ppm. 

Ein entsprechendes Signal fur das anomere Proton wird rnit nahezu gleicher chemi- 
scher Verschiebung und Halbwertsbreite bei einer Reihe von Derivaten der cr-D-Ido- 
pyranose beobachtet, insbesondere bei der 1.2.3-Tri-O-acety1-4,6-O-[l-athoxy-athyli- 
den]-a-~-idopyranose (4) (A bbild. 2). 

9) E.  Sorkin und T. Reichstein, Helv. chim. Acta 28, 1 (1945); 28, 662 (1945). 
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Abbild. 2. 100 MHz-NMR-Spektrum der 1.2.3-Tri-O-acetyl-4.6-0-[1 -athoxy-athylidenl- 
a-D-idopyranose (4) in CDC13 

Dies spricht dafur, daD das Acetoxonium-Salz die ido-Konfiguration 8 besitzt und 
dal3 somit die Acetoxoniumbrucke die C-Atome 4 und 6 verknupft. Hiermit stimmt 
uberein, daB die Signale der Protonen an C-4 und C-6 im Acetoxonium-Salz gegeniiber 
den Signalen im Idoseorthoester um 1.4 ppm zu niedrigerer Feldstarke verschoben 
sind, denn die positive Ladung im Dioxanylium-Kation setzt die Abschirmung dieser 
Wasserstoffatome herab. Eine entsprechende Anderung der chemischen Verschie- 
bung der Ringprotonen beobachtet man beim Ubergang vom Dioxolan zum Di- 
oxolanylium-Salz. Bei einem Acetoxonium-Salz vom Typ 5 mit einer a-D-gluco- 
Konfiguration sollte eine entsprechende Anderung der chemischen Verschiebung bei 
den Protonen an C-1 und C-2 auftreten. Das anomere Proton miil3te dann bei ca. 
7.3 ppm absorbieren und durch Kopplung mit H2 in ein Dublett aufgespalten sein 
(512 ca. 5 Hz). 

Der Vergleich der NMR-Spektren des Idose-4.6-orthoesters 4 und des Acetoxo- 
nium-Salzes weist somit darauf hin, daD im isolierten Salz die ido-Konfiguration vor- 
gebildet ist. Dieser Befund lie13 sich durch Untersuchungen an der 1.3.4.6-Tetra-O- 
acety~-2-O-trideuteroacety~-~-~-glucopyranose und der 1.2.3.4-Tetra-O-acetyl-6-0- 
trideuteroacetyl-P-D-ghcopyranose erharten, die durch Umsetzung von 1.3.4.6-Tetra- 
0-acetyl- bzw. 1.2.3.4-Tetra-O-acetyl-~-glucopyranose mit Hexadeuteroacetanhydrid 
dargestellt wurden. Die so an C-2 bzw. G 6  markierten Verbindungen lieBen sich in 
die entsprechenden P-Acetochlorglucosen umwandeln und dann mit SbC15 in die 
Acetoxonium-Sake uberfuhren. Wahrend die an C-2 deuteroacetylierte Verbindung 
(8a) im NMR-Spektrum das Acetoxonium-Signal bei 2.94 ppm in unveranderter 
Intensitat aufweist, fehlt dieses Signal - bei sonst gleichem Spektrum - in der an 
C-6 markierten Substanz (8b) vollig. Dies zeigt deutlich, daD nur die Acetoxygruppe 
am C-Atom 6 an der Bildung der Acetoxoniumbriicke beteiligt ist. Das Acetoxonium- 
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Salz besitzt also nicht die ursprunglich angenommene Struktur 510), sondern die des 
I .  2.3-Tr~-O-acetyl-a-~-idopyranose-4.6-acetoxonium-hexachloroantimonats 8. Hierbei 
wird vorausgesetzt, dalj beim Auflosen des Salzes in Nitromethan keine Umlagerung 
eintritt. Diese Annahme diirfte zulassig sein, denn alle Spektren wurden bei tiefen 
Temperaturen unmittelbar nach dem Auflosen vermessen, wobei ein Auftreten von 
Zwischenprodukten nicht beobachtet wurde. Auljerdem ist die Reaktionsweise des 
Acetoxonium-Salzes rnit Wasser und Acetanhydrid unabhangig davon, ob das Salz 
direkt oder in Losung umgesetzt wird. H3c5)7Ac D3c4090Ac 

SbCl,@ SbCIGO 
A c  A c  

8a 8b 

Die Reaktion des leicht hydrolysierbaren Acetoxonium-Salzes rnit Wasser zu Idose- 
Verbindungen wird jetzt verstandlich. Es findet ein nucleophiler Angriff des Wassermo- 
lekiils auf das Kation von 8 unter Bildung einer 4.6-verbruckten Orthosaure statt. 
Diese ist instabil und zerfallt sofort in die beiden cis-Offnungsprodukte 11 und 12. 

Wird das Acetoxonium-Salz 8 anstelle von Wasser rnit Athano1 unter Zusatz von 
Pyridin umgesetzt, so erhalt man 1.2.3-Tri-O-acetyl-4.6-O-[l-athoxy-athyliden]-~-~- 
idopyranose (4). Dieser 4.6-Orthoester ist recht hydrolyseempfindlich und wird bei 
Saulenchromatographie an Kieselgel bereits teilweise in 11 und 12 gespalten. Die 
Struktur von 4 ergibt sich aus dem Befund, daD die saure Hydrolyse zu einem Gemisch 
von 11 und 12 fuhrt, womit die ido-Konfiguration und die 4.6-Verknupfung des 
Orthoester-Ringes bewiesen werden. Das NMR-Spektrum von 4, Abbild. 2, zeigt 
das fur Orthoacetyl-Gruppen charakteristische Signal 11-14) bei 1 SO ppm. Das ent- 
sprechende Signal der 1.2-Orthoacetyl-Gruppe einer 3.4.6-Triacetyl-glucose liegt bei 
1.70 ppm7). Die chemischen Verschiebungen der Ringprotonen HI, H2 und H3 von 4 
entsprechen denen von Verbindung 11, was zeigt, da0 die Hydroxylgruppen an den 
C-Atomen 1, 2 und 3 acetyliert sind. Die Reaktionsweise des Acetoxonium-Salzes mit 
Athanol ist somit ebenfalls gut durch die Struktur 8 zu erklaren. 

Uberraschend ist der Befund, daD die Reaktion des Idose-4.6-Acetoxoniumsalzes 8 
rnit Acetanhydrid wieder zum Glucosepentaacetat 10 zuriickfiihrt. Dies laljt sich nur 
dann verstehen, wenn ein sich schnell einstellendes Gleichgewicht zwischen den Katio- 
nen 5, 6, 7 und 8 besteht. In dem schwach nucleophilen Acetanhydrid sollte das Acet- 
oxonium-Salz 8 so hinreichend stabil sein6), da13 das am schnellsten reagierende 
Kation der im Gleichgewicht befindlichen Formen 5, 6, 7 oder 8 zum Zuge kommen 
kann. Wie das Experiment zeigt, ist dies das Kation 5, bei dem die Acetoxonium- 

10) H. Paulsen, W.-P. Trautwein, F. Garrido Espinosa und K. Heyns, Tetrahedron Letters 

11) R. U. Lemieux und A. R. Morgan, Canad. J. Chem. 43, 2199 (1965); 43, 2214 (1965). 
12) A .  S. Perlin, Canad. J. Chem. 41, 399 (1963). 
13) M. Mazurek und A .  S. Perlin, Canad. J. Chem. 43, 1918 (1965). 
14) E.  Coxon und L. D. Hall, Tetrahedron [London] 20, 1685 (1964). 

[London] 1966,4131. 
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briicke zum Halbacetal-Ringsauerstoff benachbart ist. Man kann demnach annehmen, 
dal3 die Glucose-Verbindung 10 in einer kinetisch bestimmten Reaktion iiber die Folge 
8 4 7 -+ 6 --f 5 entsteht. 

Da bei dieser Reaktion nur das cis-6ffnungsprodukt, die u-Form 10, gebildet wird, 
miil3te der nucleophile Angriff auf den Dioxolanylium-Ring des Kations 5 so erfolgen, 
daO primar das Anhydrid 9 entsteht, welches sich sofort zur u-Pentaacetylglucose 
isomerisiert. Wir haben die gleiche Reaktion von 8 auch mit Hexadeuteroacetanhydrid 
durchqefuhrt. Hierbei zeigt sich, dal3 die neu eintretende markierte Acetylgruppe, so 
wie es der oben geschilderte Mechanismus erfordert, ausschliehlich an das C-Atom 1 
tritt. Dies folgt aus dem Vergleich des NMR-Spektrums von 10 rnit dem unmarkierter 
a-Pentaacetylglucose. Das bei der unmarkierten Probe auftretende Singulett bei 
2.14 ppm, das der axialen Acetoxygruppe am C-Atom 1 zuzuordnen ist15,16), fehlt 
im Spektrum der markierten Substanz 10, wahrend die Signale der vier aquatorialen 
Reste zwischen 1.98 und 2.06 ppm bei beiden Verbindungen in unveranderter Inten- 
sitat vorhanden sind. 

Um zu zeigen, dal3 ein Gleichgewicht zwischen den Kationen 5,  6, 7 und 8 besteht 
und damit die bei der Acetolyse angenommene Riickumlagerung des Kations 8 in das 
Kation 5 moglich ist, haben wir den Idoseorthoester 4 mit SbClS umgesetzt und 
erhielten ein Acetoxonium-Salz, das rnit dem aus P-Acetochlorglucose (1) gewonnenen 
Salz in allen Eigenschaften identisch ist. Die NMR-Spektren beider Verbindungen 
sind gleich. Bei der Hydrolyse rnit Wasser entstehen die zwei isomeren Tetraacetyl- 
idosen 11 und 12. Die Reaktion rnit Acetanhydrid fiihrt ganz entsprechend zur un- 
markierten K-Pentaacetylglucose 10. Durch diesen Versuch ist die bei der Umsetzung 
von 8 mit Acetanhydrid gefundene Ruckumlagerung an einem Beispiel realisiert, bei 
dem 8 in iibersichtlicher Weise aus einer Verbindung mit eindeutiger ido-Konfigura- 
tion dargestellt wurde. 

Der Primarschritt zur Darstellung von 8, die Bildung des Acetoxonium-Salzes 5, 
bei der Einwirkung von SbC15 auf 1 entspricht den Vorstellungen iiber Nachbargrup- 
peneffekte. Das Chlor-Atom des Halogenzuckers wird als Chlorid-Ion abstrahiert 
und tritt in die Elektronenliicke des Antimonpentachlorids unter Bildung des Hexa- 
chlor oantimonat-Anions ein. Die zum Halogen-Atom trans-standige Acetoxygruppe 
am C-Atom 2 fuhrt einen ruckwartigen, nucleophilen Angriff auf das anomere Koh- 
lenstoff-Atom aus und bildet so das cyclische, mesomerie-stabilisierte Acetoxonium- 
Kation, da das nicht polarisierbare Anion keine Neigung zur Ausbildung homoopo- 
larer Bindungen zeigt. 

In der a-Acetochlorglucose (3) sind dagegen infolge der cis-Stellung der Substituen- 
ten an C-1 und C-2 die Bedingungen fur den riickwartigen Angriff der Nachbarguppe 
nicht erfullt. Das Chlor-Atom wird mit Antimonpentachlorid auch ohne anchimere 
Unterstutzung abgespalten, und das zuruckbleibende Carboxonium-Ion vom Typ 14 
stabilisiert sich durch Ausbildung des cyclischen Acetoxonium-Ions 5. Hiermit steht in 
Ubereinstimmung das Verhalten des Brigl-Produktes 1317). Bei der Einwirkung von 

15) R .  U.  Lemieux, R .  K. Kullnig, H. J .  Bernstein und W. G .  Schneider, J. Amer. chem. SOC. 

16) R. U. Lernieux und J .  D.  Stevens, Canad. J. Chem. 43, 2059 (1965). 
17) P. Brigl, Hoppe-Seyler’s Z .  physiol. Chem. 116, 1 (1921). 

80, 6098 (1958). 
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Antimonpentachlorid auf 13 erfolgt Anomerisierung zu dem bisher nicht zuganglichen 
3.4.6-Tri-O-acetyl-2-O-trichloracetyl-cc-~-glucopyranosylchlorid (15). Hier kann das 
intermediar gebildete Carboxonium-Ion 14 sich nicht zum Acetoxonium-Salz stabili- 
sieren, da die Trichloracetylgruppe wegen des induktiven Effektes der drei Chlor- 
Atome nicht zur Nachbargruppenbeteiligung befahigt ist. Es wird deshalb ein Chlorid- 
Anion unter Bildung der thermodynamisch stabileren a-Form 15 addiert. Der Befund 
zeigt, daB 5 nicht die Struktur eines Carboxonium-Ions wie 14 haben kann. 

Bei der Pentaacetylglucose ist eine Reaktion mit Antimonpentachlorid zu 5 nur mit 
Nachbargruppen-Unterstutzung moglich. Die Bedingungen hierfur sind nur in der 
@-Form 2 erfullt, welche sich ohne Schwierigkeiten zu 5 umsetzt. Mit der a-Form 10 
mit einer cis-Anordnung gelingt die Reaktion unter gleichen Bedingungen nicht. Dies 
entspricht den Befunden, dalj die Acetoxylgruppe schwacher nucleofug ist als Halo- 
gen*). 

Das im Primarschritt gebildete 1 .ZAcetoxonium-Ion 5 ist offenbar nicht das stabil- 
ste Kation. Es wird durch ruckwartigen nucleophilen Angriff der Acetoxygruppe am 
C-Atom 3 unter Bildung eines 2.3-Acetoxonium-Ions 6 geoffnet. Dieses reagiert mit 
der trans-standigen Acetoxygruppe am C-Atom 4 entsprechend weiter zu einem 3.4- 
Acetoxonium-Ion 7. Die Acetoxygruppe am C-Atom 6 ist jetzt in der Lage, das Ion 7 
von ruckwarts zu offnen, wobei das 4.6-verbruckte Ion 8 entsteht. Der geschilderte 
Mechanismus erklart die Konfigurationsumkehr der D-Glucose an den C-Atomen 2, 
3 und 4. Bei dieser Folge von Umlagerungsschritten zur D-Idose wird in 6 die manno-, 
in 7 die altvo-Konfiguration durchlaufen. Alle Umlagerungsschritte sind reversibel. 
Das Gleichgewicht zwischen den Formen 5, 6, 7 und 8 liegt, wie die Analyse des 
NMR-Spektrums und die direkte Darstellung von 8 aus 4 zeigt, weitgehend auf der 
Seite der ido-Konfiguration 8. 

Ahnliche Acetoxonium-Zwischenstufen werden bei einer Reihe von Isomerisie- 
rungs-Reaktionen diskutiert, die bei Einwirkung von Zinkchlorid 18,19), Aluminium- 
chlorid2O921), Fluorwasserstoffsaure 22.23) oder Schwefelsaure24) auf Zuckeracetate 
auftreten und zu Zuckeracetat-Gemischen fiihren. 

Mit stark nucleophilen Reagentien wie Athanol oder Wasser reagiert das Salz 8 
unmittelbar unter Addition des Nucleophils am (2-2’ des Dioxanylium-Ringes, 
wobei beim Alkohol der Orthoester 4, beim Wasser unter cis-Offnung 11 und 12 ent- 
stehen. Mit schwacher nucleophilen Reagentien, wie Acetanhydrid oder Essigsaure, 
reagiert in einer kinetisch bestimmten Reaktion die im Gleichgewicht vorhandene 
gluco-Form 5 schneller als 6, 7 und 8. Die nucleophile Anlagerung erfolgt auch hier 
am C-2‘ des Dioxolanylium-Ringes, so dalj uber 9 nur das cis-Offnungsprodukt 10 
erhalten wird. Andere aus 6 oder 7 gebildete Zucker lassen sich im Reaktionsgeinisch 
nicht nachweisen. 

IS) F. Micheel und R. Bohm, Chem. Ber. 98, 1655 und 1659 (1965). 
19) F. Micheel, H. Pfetzing und G. Pirke, Carbohydrate Res. 3, 283 (1967). 
20) A. Kunz und C. S. Hudson, J. Amer. chem. SOC. 48, 1978 (1926). 
21) N. K.  Richtmyer und C. S. Hudson, J. Amer. chem. SOC. 57, 1716 (1935). 
22) E. J. Hedgley und H. G .  Fletcher jr.,  J. Amer. chem. SOC. 84, 3726 (1962); 85, 1615 

23) C. Pedersen, Acta chem. scand. 16, 1831 (1962); 17, 673 und 1269 (1963). 
24) S. J. Angyal, P. A.  Gorin und M. E. Pitman, J. chem. SOC. [London] 1965, 1807. 

(1963). 
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Erhoht man jedoch die Nucleophilie des Acetanhydrids oder der Essigsaure, indem 
man 8 mit Acetanhydrid/Pyridin25) oder Essigsaure/Natriumacetat reagieren lafit, so 
erhalt man auch im Falle der Acetolyse ohne Ruckumlagerung Idose-Derivate. Das 
dabei zunachst intermediar gebildete Anhydrid der entsprechenden Orthoessigsaure 
isomerisiert sich teilweise zur a-Pentaacetylidose 16. Der groBere Anteil des Reak- 
tionsproduktes wird bei der Aufarbeitung partiell hydrolysiert, und es werden dann 
wie bei der Reaktion von 8 rnit Wasser die beiden Tetraacetylidosen 11 und 12 erhalten. 

Wir haben ferner die Reaktion von p-Acetofluorglucose (17) rnit Bortrifluorid- 
Atherat untersucht. In Tetrachlorkohlenstoff erhielten wir unter sorgfaltigem Feuch- 
tigkeitsausschlul3 ein Acetoxonium-tetrafiuoroborat als amorphes, hygroskopisches 
und leicht zersetzliches Salz. Bei der Umsetzung dieses Salzes rnit Wasser wurde ein 
Gemisch von 1.3.4.6-Tetra-O-acetyl-cr-~-glucopyranose (19) und 2.3.4.6-Tetra-O- 
acetyl-D-glucopyranose (20) erhalten. Eine Umlagerungsreaktion entsprechend der 
Folge 5 --f 8 liel3 sich beim Acetoxonium-tetrafluoroborat nicht beobachten. 

Q 3 & p  Ac 0 Q T @  Ac A c O  
H 

B F,@ Ac 

17 18 19 20 
Infolge der Empfindlichkeit des Salzes war ein NMR-Spektrum nur schwierig auf- 

zunehmen. Aus dem Spektrum laat sich jedoch folgendes entnehmen: Im Gegensatz 
zum Acetoxonium-hexachloroantimonat 8 tritt beim Tetrafluoroborat 18 kein Signal 
bei 6.05 ppni auf. Das Signal des anomeren Protons liegt bei 7.36 ppm, es ist ein 
Dublett mit einer Aufspaltung von 7.0 Hz. Kopplungskonstanten zwischen H1 und 
H2 von dieser G r o k  werden bei a-D-Glucopyranosen dann beobachtet, wenn an die 
C-Atome 1 und 2 ein Funfring ankondensiert ist, z. B. im Glucose-1.2-orthoester7). 
Die groI3e chemische Verschiebung fur das anomere Proton laBt sich durch den induk- 
tiven Effekt der beiden acetalischen Sauerstoffatome und der positiven Ladung im 
Dioxolanylium-Ring erkliiren. Bei 3.08 ppm tritt ein Signal fur die Methylprotonen 
der Acetoxonium-Gruppe auf. Bei Raumtemperatur zeigt die Losung des Acetoxonium- 
hexachloroantimonats 8 eine schnell ablaufende, noch unbekanntezersetzungsreaktion. 
Hierbei treten zuweilen in geringer Intensitat Linien im Spektrum auf, die rnit denen im 
Spektrum von 18 ubereinstimmen und daher der Form 5 zugeordnet werden konnen. 

Das Acetoxonium-BF4-Salz liegt demnach in der unveranderten gluco-Konfigura- 
tion 18 vor. Eine spontane Umlagerung zur ido-Konfiguration, wie sie beim entspre- 
chenden Acetoxonium-SbCls-Salz 5 auftritt, findet bei 18 nicht statt. Von KabuJV-6) 
wurde gefunden, daD die Alkylierungsfahigkeit 27) von Dioxolanylium-Salzen erheb- 
lich von der Art des Anions abhangig ist. Danach sind SbCb-Salze starkere Alkylie- 
rungsmittel als BF4-Salze. Betrachtet man die Umlagerungen 5 -+ 8 als intramoleku- 
lare Alkylierungsreaktionen, so laBt sich in der unterschiedlichen Reaktionsweise von 
5 und 18 eine entsprechende Parallele finden. 
25) A .  R .  Butler und V. Gold, J. chem. Soc. [London] 1961, 4362. 
26) Unveroffentl. Privatmitteil. 
27) S. KabuJ, Angew. Chem. 78, 714 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 675 (1966). 

Ac A H ,  
AcO 

A c  
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Strukturaufklarung und Konformationsanalyse der partiell acylierten Idose- 
Derivate 

Die Strukturaufklarung von 11 und damit der Nachweis, daR in 11 die Hydroxyl- 
gruppe am C-Atom 4 unsubstituiert ist, war durch eine detaillierte Analyse des NMR- 
Spektrums mit Hilfe von Doppelresonanz-Experimenten moglich. 11 zeigt folgende 
Signale im 100 MHz-Spektrum (Abbild. 3): HA 5.96, HB 4.92, Hc 4.82ppm, ein 
nicht aufgelostes Signal fur 3 Protonen bei 4.25 ppm, H, 3.67, HE 2.80 ppm und 4 
Acetylsignale bei 2.07 (3H), 2.11 (6H) und 2.13 ppm (3H). 

i r c  

OAc 

--4-44Wl~ 5.96 L . 9 2 4 . 0 2 4 . 2 5 3 . 6 7  2.80 2.05 

pim 
Abbild. 3. 100 MHz-NMR-Spektrum von 1.2.3.6-Tetra-O-acetyl-a-~-idopyranose (11) in 

Das Signal bei 2.80 ppm (HE) verschwindet im Spektrum, wenn die CDC13- 
Losung der Substanz mit DzO geschuttelt wird. HE ist daher dem durch Deuterium 
austauschbaren Hydroxylproton der unsubstituierten Hydroxylgruppe zuzuordnen. 
Das Signal von HE ist ein Dublett mit einer Aufspaltung von 9.8 Hz. Diese Kopplung 
findet sich bei H, wieder und tritt dort nicht auf, wenn das Hydroxylproton durch 
Deuterium ausgetauscht ist. Die Aufspaltung kommt durch Kopplung zwischen 
Hydroxyl- und Methinproton HD-C-O-HE zustande. Bei Acetylierung der freien 
Hydroxylgruppe wird das Signal von HD, wie erwartet, um ca. 1.2 ppm zu niedrigeren 
Feldstarken verschoben, da die Acetoxygruppe das Methinproton schwacher ab- 
schirmt als eine Hydroxylgruppe. Es ist somit bewiesen, daR HD und die unsubstitu- 
ierte Hydroxylgruppe am selben C-Atom gebunden sind. 

Abbild. 4a  zeigt die Feinstruktur der Signale von H B  und Hc. Strahlt man die 
Resonanzfrequenz von HA ein, so wird die Kopplung der Protonen HB und H, mit 
HA aufgehoben (Abbild. 4 b). Bei HB verschwindet dann die Aufspaltung des Tripletts; 
das Signal von Hc geht in ein doppeltes Dublett uber. Die so festgelegten Spinkopp- 
lungen betragen JHAHB = 1.1 und JHnHc = 2.0 Hz. Wird die Resonanzfrequenz von 
H, eingestrahlt, so erfolgt eine Entkopplung der Protonen HB und H, von H, und 
man erhiilt fur H, und Hc je ein doppeltes Dublett (Abbild. 4c) mit den Kopplungen 
J H A ~ C  und JHDHC, woraus sich fiir JHBHD = 3.4 und JHCHD = 1.1 Hz ergeben. 

CDC13 
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'1 '  -1. 
Abbild. 4. Spinentkopplung an 1.2.3.6-Tetra-O-acetyl-~-~-idopyranose (11) 
a) Signale der Protonen HB = H3 und HC = Hz 
b) Signale der Protonen HB = H3 und HC = Hz unter Entkopplung von HA = H1 
c) Signale der Protonen HB = H3 und HC = H2 unter Entkopplung von HD = H4 

Das nicht aufgeloste, verbreiterte Singulett bei niedrigster Feldstarke (5.96 ppm) 
ist dem anomeren Proton zuzuordnenl5), d. h. HA = HI. HA zeigt eine groBere 
Kopplung mit Hc (2.0 Hz = Vicinalkopplung) als rnit HB (1.1 Hz = Fernkopplung). 
Daraus folgt die Zuordnung Hc = H2 und HB = H3. HB und Hc weisen eine Vicinal- 
kopplung von 3.4 Hz auf, die durch Einstrahlung der Resonanzfrequenzen HA und 
HD nicht beeinflufit wird. Fur das Proton HD verbleibt somit die Zuordnung HD = 
H4, denn es zeigt eine Vicinalkopplung von 3.4 Hz rnit H3 und eine Fernkopplung von 
1 . 1  Hz mit H2. Da aber H, = H4, wie oben ausgefiihrt, am selben C-Atom wie die 
unsubstituierte Hydroxylgruppe gebunden ist, so folgt, daD diese sich am C-Atom 4 
des Zuckers befindet. Damit ist die Struktur des kristallisierten Tetraacetats als 1.2.3.6- 
Tetra-0-acetyl-or-D-idopyranose (11) bewiesen. 

Eine unabhangige Bestatigung der Struktur erbrachte die Massenspektroskopie. 
Das Spektrum des aus 11 mit Hexadeuteroacetanhydrid erhaltenen markierten Pen- 
taacetats stimmte nahezu uberein rnit dem einer Pentaacetylglucose, die an der C-4- 
Hydroxylgruppe rnit dem Deuteroacetyl-Rest markiert war. Die Spektren der an 
anderen Positionen markierten Pentaacetylglucosen wiesen Unterschiede auf. 

5 1 2  = 2.0 HZ ec J g q  5 2 3  = = 3.4 3 . 4  HZ HZ 

H3 H2 OAc OAc J 1 3  = 1.1 HZ 
OAc OAc H4 HZ J 2 4  1 . 1  HZ 

H4 
H' H H6 

c1 1c 
Abbild. 5. Konformationen und Kopplungskonstanten der 

1.2.3.6-Tetra-O-acetyl-~-~-idopyranose (11) 

Es ist ihteressant, die ermittelten Kopplungskonstanten fur eine Konformations- 
analyse von 11 heranzuziehen. Aus den Kopplungskonstanten in Abbild. 5 ergibt 
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sich, daR Fernkopplungen zwischen H1 und H3 sowie H2 und H4 auftreten28). Fern- 
kopplungen uber vier Bindungen sind aber nur bei diaquatorialer Anordnung zu 

erwarten, da nur dann die geforderte Zickzack-Anordnung des H\&C\C/H- 

Gerustes vorliegt3oJl). Eine aquatoriale Anordnung fur HI, Hz, H3 und H4 ist in der 
C1-Konformation der Abbild. 5 gegeben. Auch die kleinen Vicinalkopplungen von 
H2 und H3 sowie H3 und H4 sprechen einwandfrei fur die Cl-Konformation, da in 
der 1C-Konformation groBe Diaxialkopplungen auftreten miiRten32). Eine Bestati- 
gung der konformativen Zuordnung erhalt man aus den chemischen Verschiebungen 
der Acetoxy-Signale. Die Signale von drei Acetoxy-Resten liegen im Bereich axialer 
Acetoxygruppen33). Eine solche Anordnung ist nur in der C1-Konformation an den 
C-Atomen 1, 2 und 3 moglich. 

Wir konnen aus den Ergebnissen schlieRen, daR die Idose 11 weitgehend fixiert 
in einer Konformation vorliegt, in der die CHzOH-Gruppe aquatorial, die vier 
Hydroxylgruppen aber axial stehen. Andere Formen a u k r  der C1-Form, wie Twist- 
formen, sollten zum Konformationsgleichgewicht ebenfalls nicht wesentlich beitra- 
gen. Damit ist erstmalig an einem Derivat der Idose-Reihe Klarheit uber die Kon- 
formation und die unsicheren Stabilitatsverhaltnisse gewonnen. Offenbar liefert bei 
der gegebenen konfigurativen Anordnung eine aquatoriale CHzOH-Gruppe ein gro- 
Beres Stabilisierungsmoment als vier aquatoriale Hydroxylgruppen. Eine ahnliche 
konformationsdirigierende Wirkung einer CHzOH-Gruppe gegenuber vier axialen 
Hydroxylgruppen wurde kurzlich von uns bei der 2-0-Acetyl-1.3.4.5-tetra-0-benzoyl- 
P-L-sorbopyranose aufgefunden34). 

Die Struktur des zweiten bei der Hydrolyse von 8 entstandenen Idose-Derivates 12 
wurde durch Massenspektrometrie ermittelt. 12 zeigte nach Umsetzung rnit Hexadeu- 
teroacetanhydrid ein Spektrum, welches alle Fragmente enthielt, die wir auch im 
Spektrum einer am C-Atom 6 mit der CD3CO-Gruppe markierten Pentaacetylglucose 
fanden. Dieser Vergleich beweist, daB in 12 die Hydroxylgruppe am C-Atom 6 unsub- 
s tituiert ist. 

Fur wertvolle Diskussionen sind wir Herrn Dr. S.  KnbuJ (Freiburg) dankbar. Die Doppel- 
resonanzexperimente wurden dankenswerter Weise von Herrn H. Rose ausgeftihrt. 

Beschreibung der Versuche 
A Ilgemeines 

Die NMR-Spektren wurden rnit einem Varian A 60- oder HA 100-Spektrometer bei 60 
bzw. 100 MHz in ca. 10-proz. Losung in CDC13 rnit Tetramethylsilan als innerem Standard 
aufgenommen. Die Eichung der Spektrometer erfolgte mit einer 10-proz. Losung von Benzol 
in Tetrachlorkohlenstoff, S C ~ H ~  = 7.267 ppm3s). Die Doppelresonanz-Versuche wurden auf 

28) Das Auftreten von virtuellen Kopplungen29) kann man ausschlieBen, da es sich hier nicht 

29) J. I. Musher und E. J .  Corey, Tetrahedron [London] 18, 791 (1962). 
30) A. Rassaf, C. W. Jefurd, J. M.  Lehn und B. WaeceN, Tetrahedron Letters [London] 

31) S. Sternhell, Rev. pure appl. Chem. 14, 15 (1964). 
32) A. C. Huiiric, J .  B. Carr, W. F. Trnger und B. J.  Nist, Tetrahedron [London] 19, 2145 (1963). 
33) L. D .  Hall, Advances Carbohydrate Chem. 19, 51 (1964). 
34) H. Pnulseti, H .  Koster und K.  Heyns, Chem. Ber. 100, 2669 (1967). 
35) Technical Bulletin, VARIAN AG, Zurich, Schweiz. 

urn stark koppelnde Systeme handelt. 

1964, 233. 
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dem Varian V-3521 A Integrator-Decoupler rnit der frequency-sweep-Methode bei 100 MHz 
durchgefuhrt. Die empfindlichen Acetoxonium-Salze wurden in vorgekuhltem, absolutierten 
CD3N02 gelost und bei -20 bis -30" gemessen. Die Aquivalentleitfahigkeiten bestimmten 
wir mit dem Leitfahigkeitsmesser LBR der Wissenschaftlich-Technischen Werkstatten Weil- 
heim mit der MeSzelle LTI und nahmen die Massenspektren auf dem Spektrometer C H 4  
der Firma Atlas auf. Fur die Dunnschichtchromatogramme auf Kieselgel G wurde Ather 
als Laufmittel verwendet. Als Spruhmittel diente eine 2-proz. Losung von N.N-Dimethyl- 
phenylendiamin-hydrochlorid in 20-proz. Schwefelsaure. Alle Losungsmittel wurden wegen 
Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Substanzen absolutiert. 

I .2.3-Tri-O-acetyl-u-~-idopyranose-4.6-acetoxonium-hexachloroantimonat 8 
a) Aus 2.3.4.6-l'etra-O-acetyl-/?-D-glucopyranosylchlorid (1) 7 )  : Zu einer auf ca. - 10'' ge- 

kuhlten Losung von 10.0 g l in 30 ccm CH2C12 wird unter Ruhren und FeuchtigkeitsausschluB 
eine Losung von 8.2 g Antimonpentachlorid in 10 ccrn CH2C12 getropft. Nach beendigter 
Zugabe wird das Klltebad entfernt. Innerhalb von 10 bis 15 Min. fallt das Acetoxunium- 
Salz 8 aus der schwach gelben Losung als farbloses Pulver aus. Nach 30 Min. Riihren bei 
Raumtemp. wird iiber eine Glasfilternutsche rasch abgesaugt und der Ruckstand mit 20 ccm 
CHzC12 und mit ca. 50 ccm ahsol. Ather grundlich gewaschen. Er ist nach Trocknen i.Vak. 
analysenrein. Aus dem Filtrat fallt nach Zugabe von Ather eine weitere Menge 8 aus. Ge- 
samtausb. 13.3 g (73 %). Schmp. ca. 90" (Zers.). Farbloses, hygroskopisches Pulver, leicht 
loslich in Nitromethan und Acetonitril, schwer loslich in Methylenchlorid, unloslich in Ather 
und Petrolather. [ C L ] ~ ~ :  +27" (c = 5 ,  in Nitromethan). 

C14H19091SbCI6 (665.6) Ber. C 25.26 H 2.87 C1 31.96 Gef. C 25.19 H 2.83 C1 32.01 
MoLGew. 300 (osmometr. in Nitromethan) 

b) Aus 2.3.4.6-Tetra-0-acetyl-a-~-gIucopyranosylchlorid (3) : 10.0 g 3 in 30 ccm CH2C12 
werden bei -10" unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluB rnit einer Losung von 8.2 g 
Antimonpentachlorid in 10 ccm CHzCl2 versetzt. Nach beendigter .Zugabe wird das Kaltebad 
entfernt. Die Ausflllung von 8 ist manchmal verzogert und kann durch erneute Kuhlung 
beschleunigt werden. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter a). Ausb. ca. 60%. 

c) Aus Penta-0-aceryl-/?-D-glucopyranose (2) : 4.0 g 2 werden rnit 3.6 g Antimonperrtachlurid 
analog umgesetzt. Das Acetoxonium-Salz muR mit Ather griindlich gewaschen werden, um 
Verunreinigung durch das Ausgangsprodukt zu vermeiden. Ausb. 56 %. 

Gef. C 24.52 H 2.94 C1 31.79 Mol.-Gew. 300 (osmometr. in Nitromethan) 

d) Aus I.2.3-Tri-O-acetyl-4.6-O-[l-athoxy-athyliden]-a-~-idopyranose (4): 3.5 g 4 werden 
in 20 ccm CHzClz rnit 2.8 g SbCl5 wie oben umgesetzt. Das Acetoxonium-Salz fallt meist 
sofort aus und wird moglichst bald abfiltriert. Ausb. 40%. 

Die nach a) bis d) erhaltenen Acetoxonium-Salze verhalten sich in ihren chemischen und 
physikalischen Eigenschaften gleich; sie bilden bei Reaktion rnit Wasser, Acetanhydrid und 
Athanol die gleichen Produkte, was durch Vergleich der analytischen Daten, Misch-Schmp. 
und NMR-Spektren gepruft wurde. 

e) Umsetzungsversuch mit a-Pentuacetylglucose (10): 7.5 g 10 wurden rnit 6.9 g SbCl5 in 
20 ccm CH2C12 umgesetzt. Nach iiber einer Stde. war kein Acetoxonium-Salz ausgefallen. 
Nach EingieRen der Losung in Eiswasser lieBen sich 3.0 g 10 zuruckgewinnen. 

1.2.3-Tri-O-acetyl-a-~-idopyranose-trideuteroacetoxonium-hexachloroantimonat 8 b  : 3.5 g 
1.2.3.4-Tetra-O-trcet)~l-~~-~-g~ucupyranose~~ werden in 10 ccni Pyridin rnit 1.2 g Hexudeutero- 
acetunhydrid acetyliert. Aus dthanol 3.0 g (76 %) 1.2.3.4-Tetra-0-acetyl-6-0-trideutero- 
acetyI-/l-D-glucopyranose; Schmp. 134.5-135.5", [cz]Lo: t 5 . 0 "  (c = 0.5, in CHC13). 2.8 g 
dieses Pentaacetats werden nach Gnrrido Espinosa 7 )  rnit PClJIHCl umgesetzt. Aus Ather 
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1.6 g (62 %) 2.3.4-Tri-0-acetyl-6-O-trideuteroacetyl-~-~-~lueopyranosylchlorid, Schmp. 98 bis 
99", [cc]&~: - 19" (c = 0.5, in CHC13). 0.5 g dieser markierten P-Acetochlorglucose werden in 
2 ccrn CHzC12 rnit 0.17 ccm SbCls in 1 ccm CH2Clz zum Acetuxunium-Salz 8 b  umgesetzt, 
Ausb. ca. 500 mg. 

I .3-Di-O-acetyl-2-O-trideuteroacetyl-a- D-idopyranose-ucetoxonium-hexachloroantimonut 8 a  : 
1.3.4.6-Tetra-O-acety~-~-~-glucopyranose 36) wird analog rnit Hexadeuteroacetanhydrid zur 
I .3.4.6-Tetra-O-acetyl-2-O-~rideuteroacetyl-~-~-glucupyrunose peracetyliert, Aus b. 8 1 x, 
Schmp. 133--134", [c@: +4.3" (c = 0.5, in CHC13). Reaktion rnit HCI/PCI3 liefert 3.4.6-Tri- 
O-acetyl-2-O-trideuteroacetyl-~-~-glucopyranosylch~orid, Ausb. 75%, Schmp. 98-98.5", 
[CC]:~: -19.2' (c = 0.5, in CHC13). Daraus wird rnit SbCls das markierte Acetoxonium-Salr 
8 a  erhalten. 

3.4.6-Tri-0-acetyI-2-O-trichloracetyl-a-~-glucopyranosylchlorid (IS) : 4.7 g 3.4.6-Tri-O- 
acetyl-2-0-trichlorucetyl-~-~-glucopyranosylchlorid (13)17) werden rnit 3.0 g Antimonpentn- 
chlorid in insgesamt 30 ccm CHzClz versetzt. Bereits nach 15 Min. betragt die optische 
Drehung der Losung [ C C ] & ~ :  -+ 120", das NMR-Spektruni einer abgezogenen Probe zeigt alle 
Linien des a-Anomeren. Eine Flllung tritt innerhalb 50 Min. nicht ein. Die Losung wird mit 
Chloroform verdiinnt, rnit Weinslure, Natriumhydrogencarbonat und reinem Wasser aus- 
geschuttelt, mit NazS04 getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Der zuriick- 
bleibende Sirup bildet aus Ather/Petrolather Kristalle. Schmp. 79", Ausb. 2.2 g (47 %). 
[a]'," : + 13 1" (c = 0.4, in CHC13). 

C14H16C1409 (470.1) Ber. C 35.77 H 3.43 C130.17 Gef. C 35.95 H 3.36 C1 29.80 

Reaktionen des Idose-4.6-Acetoxoniumsa1zes 8 

a) Mit AcPtanhydrid: 2.1 g 8 werden unter Kiihlung in 10 ccm Acetanhydrid eingeruhrt. 
Das Salz ltjst sich sofort unter schwacher Braunfarbung der Losung auf. Nach Erwarmen auf 
Raumtemp. wird auf Eis gegossen und 1 Stde. geriihrt. Die ausgefallenen Kristalle werden 
abfiltriert und aus khan01  umkristallisiert. Ausb. 7 10 mg Penta-0-acetyl-n-D-glueopyrunose 
(10, unmarkiert) (58%), Schmp. 113-114", [a]",": +99.8" (c = 0.5, in CHC13). 

b) Mit Hexadeuteroacetanhydrid: 3.0 g 8 werden unter Riihren und Kuhlung in eine 
Losung von 2 ccrn Hexadeuteroacetanhydrid in 8 ccrn CHzClz eingetragen. Da das Salz 
langsam reagiert, wird kurz auf dem Wasserbad bis zur Losung erwarmt. Nach Einengen 
wird auf Eis gegossen und wie oben aufgearbeitet. Ausb. 1.1 g 2.3.4.6-Tetra-0-acetyl-I-0-tri- 
deuteruacetyl-a-D-glucopyrunose (10) (62 x), Schmp. 1 13 - 1 13.5". 

c) Mit Essigsuure: 1.5 g 8 werden rnit 30 ccm Eisessig ubergossen und auf dem Wasserbad 
(50") bis zur Losung erwlrmt. Nach EingieDen in Eiswasser und Aufarbeiten wie oben werden 
aus Athanol 400 mg a-Pentaacef~~l~luccse erhalten (46 %). 

d) 1.2.3.6-Tetra-O-acetyl-a-~-idopyranuse (11) und I.2.3.4-Tetra-O-ucetyl-a-~-idopyranose 
(12): 10.0 g 8 werden zu einer auf 0' gekuhlten LBsung von 20 g Natriumacetat in 80 ccm 
Wasser unter Riihren gegeben. Nach 15 Min. wird die Losung rnit Chloroform ausgeschiittelt; 
die Extrakte werden rnit Wasser gewaschen, rnit CaClz getrocknet und zum Sirup eingeengt. 
Ausb. 3.6 g (70 x, bez. auf Tetraacetylhexose). Im Diinnschichtchromatogramm zeigt der 
Sirup zwei Flecke rnit den RF-Werten 0.58 (11) und 0.39 (12). Aus iithanolischer Losung kri- 
stallisiert ll, Ausb. ca. 1 g, Schmp. 103--104", [a]iO: 1-63.0" (c = 1, in CHC13). 

C14H20010 (348.3) Ber. C 48.28 H 5.79 
Gef. C 48.59 H 5.89 Mo1.-Gew. 356 (osmometr. in Athanol) 

36) R. U. Lemieux und G. Huber, Canad. J. Chem. 31, 1040 (1953). 
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Aus der Mutterlauge kristallisierte nach einiger Zeit weiteres 11, das durch Acetylgruppen- 
wanderungs) aus 12 entstanden war. Sollte die Kristallisation verhindert sein, so kann man 
11 und 12 durch Siiulenchromatographie voneinander trennen: 3.5 g Sirup werden auf eine 
Saule mit 400 g Kieselgel (0.1 5 -0.30) der Firma Gebr. Herrmann, Koln-Ehrcnfeld, gegeben 
und rnit Ather eluiert. Die Trennung wird diinnschichtchromatographisch kontrolliert. Die 
vereinigten Fraktionen von 11 kristallisieren nach Abdampfen des Athers durch. Ausb. 
420 mg; lange farblose Nadeln aus Athanol. 12 wird nur als Sirup erhalten und lagert sich 
allmahlich in 11 um. 

Durch Deuteroacetylierung von 12 mit (CD3C0)20 in Pyridin wird 1.2.3.4-Tetra-0-ucetyl- 
6-O-trideuteroacety~--a-~-idopyranase erhalten; die Struktur wurde massenspektrometrisch 
bewiesen. 

e) 1.2.3.4.6-Penta-O-acetyl-a-~-idopyranose (16): 10.0 g 8 werden, wie oben beschrieben, 
mit Narriumacetat/ Wusser umgesetzt. Die Losung wird mehrfach mit Chloroform extra- 
hiert. Aufarbeitung der vereinigten Extrakte liefert 3.6 g (70 %) Sirup. Acetylierung rnit 
AcetanhydridlPyridin ergibt 16. Ausb. 2.0 g (50%) aus Athanol, Schmp. 94-95", [a]$o: 
f 5 5 . 2 "  (c = 0.8, in CHC13). 

C16H22011 (390.4) Ber. C 49.23 H 5.68 
Gef. C 49.24 H 5.60 Mol.-Gew. 406 (osmometr. in Athanol) 

f)  I .2.3-Tri-O-acetyl-4.6-O-TI-dfhoxy-athylidenJ-a-~-idopyranuse (4) : 5.0 g 8 werden unter 
Riihren und Kiihlen zu einem Gemisch von 10ccm Pyridin und 40ccm absol. Afhanol 
gegeben. Nach Erwarmen auf Raumtemp. wird vom Niederschlag abfiltriert, das Filtrat im 
Rotationsverdampfer bei 30" eingeengt, der Sirup in Chloroform aufgenommen, die Losung 
mit Wasser gewaschen, rnit CaC12 getrocknet, wieder eingeengt und der Ruckstand in der 
Trockenpistole uber P205 bei 40" getrocknet. Er zeigt im Diinnschichtchromatogramm nur 
einen Fleck, RF 0.9, Ausb. 2.0 g (70%). [GL]:": Jr47.2" (c = 0.7, in CHC13). 

Ci,jH24010 (376.4) Ber. C 51.07 H 6.43 Get. C 49.30 H 5.58 

Der Sirup enthalt noch Antimonsalze als Verunreinigung, die nicht ohne Zersetzung des 
Orthoesters abgetrennt werden konnen. Beim Schiitteln einer CHC13-Lasung des Ortho- 
esters mit 1 n HCI tritt augenblicklich Hydrolyse ein. Als Reaktionsprodukte werden die 
Tetraacetyl-a-o-idopyranosen 11 und 12 isoliert. 

3.4.6-Tri-O-acety~-a-~-g~ucopyranose-I.2-ucetoxonium-tetru~uoroborat 18 : Z u  der auf - 10" 
gekiihlten Losung von 3.0 g 2.3.4.6-Tetra-O-acetyI-/?-~-glucopyranosy~uorid (17) in 200 ccm 
CCl4 werden unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluR 1.5 ccm BortriJluorid-Atheruf ge- 
tropft. Nach beendigter Zugabe wird das Kaltebad entfernt. 18 fallt nach kurzer Zeit aus; 
es wird rasch abgesaugt und rnit CCI4 gewaschen. Ausb. 3.1 g (86%). Schmp. 53-54" (Zers.); 
farbloses, sehr zersetzliches Pulver, loslich in CH2C12. 

C14H19091BF4 (418.1) Ber. C 40.21 H 4.58 Gef. C 40.28 H 5.02 

1.3.4.6-Tetra-0-acetyl-a-D-glucopyranose (19): 3.0 g 18 werden zu einer Losung von 8 g 
Natriumacetat in 50 ccm Wasser unter Ruhren gegeben. Nach Extraktion des Ansatzes mit 
CHC13 wird wie oben zum Sirup aufgearbeitet. Dieser besteht nach dem Diinnschicht- 
chromatogramrn aus einem Gemisch von 19 und 2.3.4.6-Tetra-O-acetyZ-~-gZucopyranose 
(20). Aus Athanol kristallisiert 19 aus, Ausb. 1.0 g (40%). Die analytischen Daten stimmen 
rnit denen von authent. Material iiberein36). 20 lagert sich in der Mutterlauge durch Acetyl- 
gruppenwanderung allmahlich in 19 um, so daB aus der Mutterlauge nach einiger Zeit weiteres 
19 auskristallisiert. Direkte Peracetylierung des erhaltenen Sirups liefert nur u-Pentaacetyl- 
glucose. [ 148/67] 


