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P-Acetochlorgalaktose (1) reagiert mit Antimonpentachlorid bei 40" zu einem Acet- 
oxonium-hexachloroantimonat, das zu- 46 fi, aus Galaktose-I .2-Acetoxonium-Salz 4 und zu 
54 :/: aus Talose-2.3-Acetoxonium-Salz 5 besteht. Durch Hydrolyse des Salzes und Nach- 
acetylierung ist Penta-0-acetyl-a-n-talopyranose (7) mit 3 1 ftb Ausbeute direkt erhaltlich. 
P-Acetochlorgalaktose (I)  ergibt mit Silberacetat/EssigsCure 1.3.4.6-Tetra-O-acetyI-~-~- 
galaktopyranose. 

In den vorhergehenden Mitteilungen 1,2) konnten wir zeigen, daB ein durch Reaktion 
von P-Acetochlorglucose mit Antimonpentachlorid gebildetes Glucose-1.2-Acetoxo- 
nium-Ion in drei Umlagerungsschritten uber ein Mannose-2.3-Acetoxonium-Ion und 
Altrose-3.4-Acetoxonium-Ion zum Idose-4.6-Acetoxonium-Ion reagiert. Das letztere 
Ion mrt dem sechsgliedrigen Dioxanylium-Ring ist bei weitem das stabilste. Ein 
entsprechend dargestelltes Xylose- 1.2-Acetoxonium-Ion kann in zwei Umlagerungs- 
schritten iiber ein Lyxose-2.3-Acetoxonium-Ion zurn Arabinose-3.4-Acetoxonium- 
Ion reagieren. Diese drei im Gleichgewicht stehenden Ionen mit je einem funf- 
gliedrigen Dioxolanylium-Ring sind in ihrer Stabilitait nicht sehr unterschiedlichz). 
Wir untersuchten jetzt das Galaktose- I .2-Acetoxonium-Ion 4, bei dem nur ein 
Umlagerungsschritt zum Talose-2.3-Acetoxonium-Ion 5 erfolgen kann. In 5 stehen 
die Hydroxylgruppen an C-3 und C-4 in cis-Stellung, so daB eine trans-Offnung des 
Dioxolanylium-Ringes in 5 unter Nachbargruppen beteiligung der Acetoxygruppe 
am C-4 hier nicht moglich ist. Jeder weitere Umlagerungsschritt k t  damit blockiert. 

Wir gingen von der $-Acetochlorgalaktose (1) aus, erhaltlich durch Reaktion von 
P-Pentaacetylgalaktose (3)  mit Chlorwasserstoff in Phosphortrichlorid-Losung zu 
88 :4. In entsprechender Reaktion von 3 mit Bromwasserstoff in Phosphortrichlorid 
gelang es, die instabile, bisher nicht zugangliche P-Acetobromgalaktose darzustellen. 

10" mit Antimon- 
pentachlorid fast augenblicklich unter Ausfallung eines Acetoxonium-Salzes (Salz A). 

P-Acetochlorgalaktose (1) reagiert in Tetrachlorkohlenstoff bei 

1 )  IV. Mitteil.: H. Paulsen, I-. Gurrido EspinoJa, U'.-P. Trautwern und K .  Heyns, Chem. Rer. 

2 )  111. Mittell.: H. Paulsen, W.-P. Trautwein, F. Garrido Espinosa und K. H e y u s ,  Chem. Rer. 
101, 179 (1968), vorstehend. 

100, 2822 (1967). 
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Aus a-Acetochlorgalaktose (2) und P-Pentaacetylgalaktose (3) kann in entsprechender 
Reaktion ein gleiches Salz erhalten werden. Urn die Zusammensetzung des Salzes A 
und damit die Anteile der lonen 4 und 5 am Gleichgewicht zu ermitteln, wurde das 
Acetoxonium-Salz rnit waI3riger Natriuniacetat-Losung hydrolysiert. Wir nchmen an, 
da13 in Analogie zu unseren fruheren Befunden'-') die Ionen 4 und 5 rasch unter 
cis-Qffnung mit Wasser reagieren, ohne daB eine wesentliche Verschiebung des 
Gleichgewichts 4 % 5 eintritt. Die so erhaltenen Tetraacetate wurden nachacetyliert 
und die gebildeten Pentaacet3lhexosen gaschromatogrsphisch untersucht4). \Vie die 
Tab. (S. 188) zeigt, werden im Gemisch 98 "/, Galaktose (a- und ?-Form) und 2 ''4 Talose 
gefunden. Das bei 10" dargestellte Acctoxoniuin-Salz A besteht somit praktisch 
vollstandig aus 45). 

Wesentlich anders ist dagegen die Zusammencetzung des Salzes B, das wir bei der 
Reaktion von 1 mit Antimonpentachlorid bci 40' crhielten. Das Salz B fallt ebenfalls 
sofort in gut isolierbarer Form aus. Nach Hydrolyse und Nachacetylierung ergibl 
jetzt die Analyse (Tab.) ein Verhdltnis von 46% Galaktose zu 547; Talose. Andere 
Hexosen lieBcn sich nicht nachweisen. Das bei 40" dargestellte SalL I3 bestehl somit 
aus etwa gleichen Teilen von 4 und 5. 

ACOQ CHZOAc A c O O c l  CHzOAc AcQ-4c HzOAc 

OAc OAc OAc 

OAc OAc OAc 

CHzOAc CH,OAc CHz0.4c 

ACOQ OAc ACOQ Ac A C 0 O O A c  

OAc OAc 

6 3 7 

cy - D- g d a k t o  fi - D- g d a k t o  a - o - t a b  

3) C. B. Anderson, E. C. Friedrich und S. Wirtstein, Tetrahedron Letters [London] 1963,2037. 
4) R. J .  Ferrier, Chem. and Ind. 1961, 831. 
5 )  H ,  Paulsen. W.-P. Trautwein, F. Garrido Espinosa und K .  Hq~ns ,  Tetrahedron Letter5 

[London] 1966,4137. 
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Im Primarschritt wird unter Abspaltung von CI' aus 1 das Ion 4 gebildet. Die 
Ionen 4 und 5 sollten im Gleichgewicht miteinander vorliegen. Die unterschiedliche 
Verteilung im Salz A und Salz B konnte auf einer starken Temperaturabhangigkeit 
des Gleichgewichts beruhen. Wahrscheinlicher ist jedoch, daR d a y  Gleichgewicht 
unter den Darstellungsbedingungen fur Salz A nicht die Moglichkeit besitzt, sich 
einzustellen. Die Stabilitat der lonen 4 und 5 bei 40 ist, wie die Zusammensetzung 
des Salzes B zeigt, etwa gleich groR. Dies entspricht den Befunden an der Xylose1J. 

Gaschromatographische Zusammensetzung der Reaktionsprodukte bei Hydrolyse und Ace- 
tolyse der Acetoxonium-Salze A und B. Salz A wurde be1 -- lo", Salz B bei +40" dargestellt 

relative Hydrolyse Acetolyse 
Verbindung Retention Salz A Salz B Salz A Salz B 

Pentaacetyl- 0.53 72 76 38 7" 91 :< 81 7 ;  

Pentaacetyl- 0.82 26 7" 8 %  9 Yo I 3  "/, 

Pentdacetyl- 1 .OO 2 ;/; 54 0,: 0 :" 6 % 

a-D-galaktose 6 

P-u-gdlaktow 3 

X - D - t d o W  7 

Penta-0-acetyl-a-o-talopyranose (7j6) kristallisiert ausgezeichnet und kann aus 
dem Salz R nach Hydrolyse und Peracetylierung direkt fast vollstiindig von dem in der 
Mutterlauge verbleibenden Gemisch von 6 + 3 abgetrennt werden. Die Penta-0- 
acetyl-K-D-talopyranose (7) ist auf diesem Wege in einer Gesamtausbeute von 27 x, 
ausgehend von 1, darzustellen. Damit ist auch der letzte der vier ,&tenen" Zucker 
aus D-Galaktose leicht zuganglich geworden. Die Darstellung yon D-Jdose in einer 
Einstufenreaktion aus  glucose wurde kurzlich von uns beschrieben 21. ~ - A l l o s e  7-91 

und D-Guloset") sind am den1 Produkt der Dimethylsulfoxid-Oxydation von 
1.2;5.6-Di-O-isopropyl1den-~-~-glucofuranose erhalthch. 

Die Reaktion von Salz A und Salz B mit dem schwacher nucleophilen Acetanhydrid 
fuhrt in heiden Fallen fast ausschlieRlich zu galakto-Verbindungen (Tab.). Bei der 
Umsetzung von Salz B tritt demnach Riickumlagerung von 5 nach 4 ein. Dieser 
Befund, daB das Acetoxonium-Salz bei der Acetolyse bevorzugt aus seiner reaktivsten 
Form (hier 4) heraus reagiert, stimmt niit den Ergebnissen bei der Glucose und 
Xylose iiberein. 

Aus dem Hydrolysenprodukt des Salzes A kristallisiert 1.3.4.6-Tetra-O-acetyl-a-~- 
galaktopyranose in 31 proz. Ausbeute aus. Die gleiche Verbindung erhielten wir 
auch durch Reaktion von P-Acetochlorgalaktose (1) mit Silberacetat in verdunnter 
Essigsaure. Die Struktur ergibt sich aus einer Analyse des NMR-Spektrums. Bisher 
wurde fur diese Substanz in der Literatur die Struktur einer 2.3.4.6-Tetra-0-acetyl- 

H. S. Isbell, J. E. Stewurt, II. L. Frurh, J .  D.  Moyer und F. A.  Smith, J.  Research nat. 
Bur. Standards 57, 179 (1956). 

7) W. Sowa und G. H. S. Thomas, Canad. J. Chem. 44, 836 (1966). 
8, P. J .  Beynon, P. M .  Collins und W. G. Overend, Proc. chem. Soc. [London] 1964, 342. 
y J  0. Theander, Acta chem. scaiid. 18, 2209 (1964). 

lo )  W. M w e r  zu Rerkendorf, Angew. Chem. 79, 151 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 
6 ,  177 (1967). 
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or-D-galaktopyranose angenommen I ~ 1 3 ) .  Dagegen spricht jedoch die hohe chemi- 
ische Verschiebung (6.27 ppni) des anomeren Protons und das Auftreten von Signa- 
len fur zwei axiale Acetoxygruppen bei 2.13 und 2.17 ppm.  

Beschreibung der Versuche 
NMR-Spektren: Varian A 60 odcr HA 100-Spektrometcr, IOproz. CDCI~-Losungen init 

TMS als internem Standard. Gnschromutograniriie: Perkin Elmcr F 20, 2-m-Glas-SBule, 
2.5 "/, ~thylenglykolsuccirlat auf Chromosorb G, 21 0' Saulentemp., Einspritzblock 3 I O', 
Tragergas Helium, 3.4 atii. 

2.3.4.6-Tetr~-O-ar~tyl-~-D-~~ilc1ktopyrcrnos~~lclzlorid (1) : In eine Liisung von 100 g 1.2.3.4.6- 
Pentn-O-ucety/-B-D-gnlnktogJ;rcnuse (3)  in 400 ccm Phosphortrichlorid wird 10 Stdn. lang 
ein getrockneter HCI-Strom bei 70:' eingeleitet. Die Vollstandigkeit der Umsetzung wird 
cliinnschichtchromatographisch verfolgt. Nach Einengen der Losung im Rotationsverdampfer 
wird der hinterbleibende Sirup 3maI mit absol. Benzol aufgenommen und uieder eingeengt. 
Der Ruckstand wird in absol. Ather geliist. In der Tiefkiihltruhe kristallisieren 80 g 1 (88 ".:.), 
Schmp. 93 --94.5", [m]&O: ~ 14.6" (c : 3 in Benzol). 

C14H1yC10y (366.7) Ber. C 45.84 H 5.22 C1 9.75 Gef. C 46.14 H 5.47 CI 9.65 

2.3.4.6-Tetrci-O-~cet?;l-~~-D-galirk ropyrnnosylbromid: In eine Losung von 40 g 3 in 300 ccm 
PC13 wird bei 70" 6 Stdn. lang ein wasser- und bromfreier HBr-Strum eingeleitet. Nach 
Abdampfen des Losungsmittels im Rotationsverdanipfer wird der verbleibend2 Sirup 3 ma1 
in absol. Benzol aufgenommen und wieder eingeengt. Die lctzten Reste an Acefylbromid 
wcrden an dcr Olpumpe bei 3 0  cntfcrnt. Der Ruckstand wird in absol. Ather aufgenommen 
und die Losung nach Filtration in dic Tiefkiihltruhe gestellt. Es kristallisieren 36 g Brom- 
verbindung (85%), Schmp. 91 -92", [cc]hO: --16' (c = 4 in Beni.01). 

CIJI19Br09 (411.2) Ber. C 40.89 H 4.66 Br 19.43 Gef. C 41.17 H 4.58 Br 19.1 1 

Acetoxoniitnz-Sulz der Gakikfosr (4 -5 )  

a) I n  der K d f e  (Sdz  A ) :  5.0 g 1 werden in 200 ccm durch Erwarmen auf 50" geliist. 
Die Losung wird mit Eis/Kochsalz auf --lo" abgekiihlt und unter Riihren mit 4.1 g Antiflion- 
perrrnchforid in I0 ccm CCI4 tropfcnwcisc versctzt. Das Acetoxonium-Salz fallt fast sofort 
aus und wird iiach 15 Min. Ruhren bei Raumtemp. uber eine Clasfilternutsche rasch abge- 
saugt. Es ist nach 3 maligem Waschen mit Cc14 und grkndlichem Trocknen i .  Vak. iiber P205 
analysenrcin. Ausb. 8.2 g (90%). Schmp. ca. 50" (Zers.), [ x ] $ ~ :  1 37.2" (c 2.3 in   CHINO^). 

C14H1~09]SbC16 (665.6) Eer. C 25.26 H 2.87 C1 31.96 Gef. C 25.02 H 3.1 1 C1 32.26 

Das glciche Acetoxonium-Salz wird erhalten, wenn in analoger Weise 2.3.4.6-Tetra-U- 
ncet~~I-n-~-gnlnktop?;mnos?;lc/2lori~ (2) (Ausb. 50%) oder 1.2.3.4.6-Penr~i-O-acet.vl-[l-~- 
galuktupyranose (3) (Ausb. 40 7;) umgesetzt wcrden. 

b) In cler Wurme (Sulz Bj :  5.0 g 1 werden in 180 ccm CCl4 bei 50" gellist. Unter Riihren 
und FeuchtigkeitsausschluB werden 4.1 g ShC1s in 10 ccm CCl4 zugctropft. Das Acetoxonium- 
Salz fallt sofort aus. Nach Entfernen des Wasserbades wird 15 Min. lang bei Raumtemp. 
geruhrt, dann abfiltriert und mit CC14 gewaschen. Ausb. 88 74. 

Gef. CI 32.58 

11)  H. H.  Schlubach und R. Gilbert, Ber. dtsch. clieni. Ges. 63, 2292 (1930). 
12) B. HeIferich und R .  Steinpreis, Chem. Ber. 91, 1794 (1958). 
13)  J .  De Puscual Teresa und F. Garrido EspinoJn, An. Real Soc. espafi. Fisica Quim. [Madrid] 

52 B, 347 (1956); C. A. 51, 227 (1957). 
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Acetolyse des Aceroxonium-Salzes 4 -~ 5:  5.0 g 4 - 5 werden unter Riihren und Kuhlung im 
Eisbad in 25 ccm Acefanhydrid gegeben. Die klare, braune Losung wird nach 15 Min. Riihren 
bei Raumtemp. auf Eis gegossen. Extraktion mit Chloroform, Waschen der Extrakte rnit 
Hydrogencarbonatlosung, Trocknen rnit CaC12 und Einengen im Rotationsverdampfer 
liefert 2.6 g Sirup (89 oh), der gaschromatographisch untersucht wurde (Tab.). Bei der Acetolyse 
des Salzes A erhalt man aus dem Sirup bei Aufnehmen in Athanol Kristalle, Auab. 1.5 g 
I .2.3.4.6-Penta-O-acetyl-u-1~-galakiopyranose (6) (50 %). 

Hydrolyse des Aceto.xonii~m-Salze.s 4---5: 2.0 g 4-5 werden unter Ruhren zu einer Losung 
von 4 g Nutriumucetaf in 30 ccm H20 gegeben. Nach 15 Min. wird die Losung 3mal mit 
CHC13 ausgeschuttelt; die Extrakte werden mit Wasser gewaschen, mit CaCl2 getrocknet und 
zum Sirup eingeengt. Nachacetylierung rnit PyridinlAceianhydrid liefert 970 mg Sirup (83 2, 
Ausb.), der gaschromatographisch untersucht wurde (Tab.). 

I .2.3.4.6-Penta-O-~r~~t~~l-~-D-talopyranose (7) 

a) Durch Hydrolyse des Acefoxonium-Sulzes B: 3.3 g Acetoxonium-Salz B (4-5) werden 
rnit einer Losung von 6 g Nafriumucefal in 45 ccm H 2 0  hydrolysiert. E.xtrdktion rnit Chloro- 
form, Aufarbeitung zum Sirup und Nachacetylierung rnit Pyridin;Acetanhydrid liefert einen 
Sirup, der aus Ather bei Raumtemp. 600 mg (31 04) Kristalle bildet, Schmp. 104-105”, 
[a]$O: i -68” (c -- 6 in CHC13). 

C16H22011 (390.4) Ber. C 49.23 H 5.68 Gef. C 49.06 H 5.70 

b) Aus 1.6-Anhydro-,~-D-talopyranose: 100 mg 1.6-Anhydro-/3-D-talopyrano.se 141 werdcn rnit 
2 ccm Acetcinhydrid und 1 Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt. Nach 2 Min. kriftigem 
Schutteln wird die Losung auf Eis gegossen. Extraktion rnit Chloroform und Umkristallisieren 
aus Ather liefert 100 mg 7 (42 ‘3;). 

1.3.4.6-Tetra-0-acetyl-a-D-gulaktopyrano.se 

a) Durch Hydrol-vse von ~-Acerochlorgalaktose (1): 0.4 g 1 in 1 ccm Eisessig werden mit 
0.2 g Silberucetat und 3 Tropfen Wasser versetzt und 2 Min. lang heftig geschuttelt. Nach 
3 stdg. Belassen im Kuhlschrank wird die Losung im Rotationsverdampfer bei 80” eingeengt 
und der Ruckstand 5 ma1 rnit Ather extrahiert. Nach Filtration der Atherlosung, vorsichtigem 
Einengen und Abkiihlen kristallisieren 0.2 g (53T/,) ,  Schmp. 143 -144“, [a]’,0: +145’ (c = 1.2 
in CHCI3). 

C14H20010 (348.3) Ber. C 48.28 H 5.79 Gef. C 47.99 H 5.63 

N M R :  HI 6.27 ppm, Dublett, 512 3.9 Hz; H3 5.15 ppm; H4 5.43 ppm; H2, HS, H6 und H6 
zwischen 3.9 und 4.3 ppm; Acetylsignale: aquatorial 2.03 und 2.05 ppm, axial 2.13 und 
2.17 ppm. OH-Gruppe: verbreitertes Signal bei 3.0 ppm, rnit D20 ausschuttelbar. 

b) Durch Hydrolyse des Acetoxonium-Salzes A: 8.0 g Acetmonium-Salz A werden wie oben 
mit Wasser/Natriunzacetat hydrolysiert. Fxtraktion der Losung rnit Chloroform, Trocknen 
und Einengen der Extrakte liefert 3.9 g Sirup. Aus Athanol Kristalle, Ausb. 1.3 g (31 p/), 
Schmp. 144.5 ’, [a]2:  + 145” (c =- 1 in CHC13). 

14) K .  He,yns, J. Weyer und H. Paulsen, Chem. Ber. 100, 2311 (1967). 
[320,/67] 


