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B-Acetochlorgalaktose (1) reagiert mit Antimonpentachlorid bei 40° zu einem Acet-
oxonium-hexachloroantimonat, das zu 469, aus Galaktose-1.2-Acetoxonium-Salz 4 und zu
549 aus Talose-2.3-Acetoxonium-Salz 5 besteht. Durch Hydrolyse des Salzes und Nach-
acetylierung ist Penta-O-acetyl-«-D-talopyranose (7) mit 31% Ausbeute direkt erhiltlich.
fi-Acetochlorgalaktose (1) ergibt mit Silberacetat/Essigsiure 1.3.4.6-Tetra-O-acetyl-a-D-
galaktopyranose.

In den vorbergehenden Mitteilungen !, 2! konnten wir zeigen, daB ein durch Reaktion
von B-Acetochlorglucose mit Antimonpentachlorid gebildetes Glucose-1.2-Acetoxo-
nium-Ion in drei Umlagerungsschritten iiber ein Mannose-2.3-Acetoxonium-lon und
Altrose-3.4-Acetoxonium-Ion zum Idose-4.6-Acetoxonium-Ion reagiert. Das letztere
Ion mit dem sechsgliedrigen Dioxanylium-Ring ist bei weitem das stabilste. Ein
entsprechend dargestelltes Xylose-1.2-Acetoxonium-Ion kann in zwei Umlagerungs-
schritten tiber ein Lyxose-2.3-Acetoxonium-lon zum Arabinose-3.4-Acetoxonium-
Ion reagieren. Diese drei im Gleichgewicht stehenden Ionen mit je einem fiinf-
gliedrigen Dioxolanylium-Ring sind in ihrer Stabilitdt nicht sehr unterschiedlich?.
Wir untersuchten jetzt das Galaktose-1.2-Acetoxonium-lon 4, bei dem nur ein
Umlagerungsschritt zum Talose-2.3-Acetoxonium-lon 5 erfolgen kann. In 5 stehen
die Hydroxylgruppen an C-3 und C-4 in cis-Stellung, so daB eine frans-Offnung des
Dioxolanylium-Ringes in 5 unter Nachbargruppenbeteiligung der Acetoxygruppe
am C-4 hier nicht moglich ist. Jeder weitere Umlagerungsschritt ist damit blockiert.

Wir gingen von der 5-Acetochlorgalaktose (1) aus, erhiltlich durch Reaktion von
B-Pentaacetylgalaktose (3) mit Chlorwasserstoff in Phosphortrichlorid-Losung zu
889%. In entsprechender Reaktion von 3 mit Bromwasserstoff in Phosphortrichlorid
gelang es, die instabile, bisher nicht zugéngliche 3-Acetobromgalaktose darzustellen.

B-Acetochlorgalaktose (1) reagiert in Tetrachliorkohlenstoff bei —10° mit Antimon-
pentachlorid fast augenblicklich unter Ausfillung eines Acetoxonium-Salzes (Salz A).

1) 1V. Mitteil.: H. Paulsen, F. Garrido Espinosa, W.-P. Trautwein und K. Heyns, Chem. Ber.
101, 179 (1968), vorstehend.

2) 1. Mitteil.: H. Paulsen, W.-P. Trautwein, F. Garrido Espinosa und K. Heyns, Chem. Ber.
100, 2822 (1967).
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Aus z-Acetochlorgalaktose (2) und -Pentaacetylgalaktose (3) kann in entsprechender
Reaktion ein gleiches Salz erhalten werden. Um die Zusammensetzung des Salzes A
und damit die Anteile der lonen 4 und 5§ am Gleichgewicht zu ermitteln, wurde das
Acetoxonium-Salz mit wiliriger Natriumacetat-Losung hydrolysiert. Wir nchmen an,
daB in Analogie zu unseren fritheren Befundeni—3) die Ionen 4 und 5 rasch unter
cis-Offnung mit Wasser reagieren, ohne daB eine wesentliche Verschiebung des
Gleichgewichts 4 = 5 eintritt. Die so erhaltenen Tetraacetate wurden nachacetyliert
und die gebildeien Pentaacetylhexosen gaschromatographisch untersuchi®, Wie die
Tab. (S. 188) zeigt, werden im Gemisch 98 %, Galaktose («- und -Form) und 2 %; Talose
gefunden. Das bei - 10° dargestellie Acetoxonium-Salz A besteht somit praktisch
vollstindig aus 45,

Wesentlich anders ist dagegen die Zusammensetzung des Salzes B, das wir bei der
Reaktion von 1 mit Antimonpentachlorid bei 40° crhielten. Das Salz B fillt ebenfalls
sofort in gut isolierbarer Form aus. Nach Hydrolyse und Nachacetylierung ergibt
jetzt die Analyse (Tab.) ein Verhiltnis von 46% Galaktose zu 549, Talose. Andere
Hexosen lieBen sich nicht nachweisen. Das bei 40° dargestelite Salz B besteht somit
aus etwa gleichen Teilen von 4 und 5.
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3) C. B. Anderson, E. C. Friedrich und S. Winstein, 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. Heyns, Tetrahedron Letters
[London] 1966, 4137.
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Im Primirschritt 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 Temperaturabhingigkeit
des Gleichgewichts beruhen. Wahrscheinlicher ist jedoch, daBl das Gleichgewicht
unter den Darstellungsbedingungen fiir Salz A nicht die Moglichkeit besitzt, sich
einzustellen. Die Stabilitdt der Tonen 4 und 5 bei 40° ist, wie die Zusammensetzung
des Salzes B zeigt, ctwa gleich groB8. Dies entspricht den Befunden an der Xylosel.

Gaschromatographische Zusammensetzung der Reaktionsprodukte bei Hydrolyse und Ace-
tolyse der Acetoxonium-Salze A und B. Salz A wurde bei —10°, Salz B bei +-40° dargestellt

. relative Hydrolyse Acetolyse
Verbindung Retention Salz A Salz B Salz A Salz B
Pentaacetyl- 0.53 729 389% 91% 819
x-p-galaktose 6
Pentaacetyl- 0.82 269, 8% 9% 139
f8-p-galaktose 3
Pentaacetyl- 1.00 2% 549 09, 6%

m-D-talose 7

Penta-O-acetyl-a-pD-talopyranose (7)6! kristallisiert ausgezeichnet und kann aus
dem Salz B nach Hydrolyse und Peracetylierung direkt fast vollstindig von dem in der
Mutterlauge verbleibenden Gemisch von 6 -+ 3 abgetrennt werden. Die Penta-O-
acetyl-o-D-talopyranose (7) ist auf diesem Wege in einer Gesamtausbeute von 279,
ausgehend von 1, darzustellen. Damit ist auch der letzte der vier ,,seltenen‘ Zucker
aus D-Galaktose leicht zuginglich geworden. Die Darstellung von D-Idose in einer
Einstufenreaktion aus D-Glucose wurde kiirzlich von uns beschrieben 2). p-Allose 79
und D-Gulose!® sind aus dem Produkt der Dimethylsulfoxid-Oxydation von
1.2;5.6-Di-O-isopropyliden-a-nD-glucofuranose erhiltlich.

Die Reaktion von Salz A und Salz B mit dem schwicher nucleophilen Acetanhydrid
fiihrt in beiden Fillen fast ausschlieBlich zu galakto-Verbindungen (Tab.). Bei der
Umsetzung von Salz B tritt demnach Riickumlagerung von 5§ nach 4 ein. Dieser
Befund, dafl das Acetoxonium-Salz bei der Acetolyse bevorzugt aus seiner reaktivsten
Form (hier 4) heraus reagiert, stimmt mit den Ergebnissen bei der Glucose und
Xylose liberein.

Aus dem Hydrolysenprodukt des Salzes A kristallisiert 1.3.4.6-Tetra-O-acetyl-o-D-
galaktopyranose in 31proz. Ausbeute aus. Die gleiche Verbindung erhielten wir
auch durch Reaktion von B-Acetochlorgalaktose (1) mit Silberacetat in verdiinnter
Essigsdure. Die Struktur ergibt sich aus einer Analyse des NMR-Spektrums. Bisher
wurde fiir diese Substanz in der Literatur die Struktur einer 2.3.4.6-Tetra-O-acetyl-

6) H.S. Isbell, J. E. Stewart, H. L. Frush, 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.
9 O. Theander, Acta chem. scand. 18, 2209 (1964).

100 W. Meyer zu Reckendorf, Angew. Chem. 79, 151 (1967); Angew. Chem. internat. Edit.
6, 177 (1967).
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a-D-galaktopyranose angenommen!!—13), Dagegen spricht jedoch die hohe chemi-
ische Verschicbung (6.27 ppm) des anomeren Protons und das Auftreten von Signa-
len fiir zwei axiale Acetoxygruppen bei 2.13 und 2.17 ppm.

Beschreibung der Versuche

NMR-Spektren: Varian A 60 oder HA 100-Spektrometer, 10proz. CDCl3-Losungen mit
TMS als intermem Standard. Gaschromatogramme: Perkin Elmer F 20, 2-m-Glas-Siule,
2.5% Athylenglykolsuccinat auf Chromosorb G, 210° Sdulentemp., Einspritzblock 310°,
Tréigergas Helium, 3.4 atii.

2.3.4.6-Tetra-O-acetyl-p-D-galaktopyranosylchlorid (1) In eine Losung von 100 g 1.2.3.4.6-
Penta-O-acetyl-B-D-galaktopyranose (3) in 400 ccm Phosphortrichlorid wird 10 Stdn. lang
ein getrockneter HCI/-Strom bei 70° eingeleitet. Die Vollstindigkeit der Umsetzung wird
diinnschichtchromatographisch verfolgt. Nach Einengen der Lésung im Rotationsverdampfer
wird der hinterbleibende Sirup 3mal mit absol. Benzol aufgenommen und wieder eingeengt.
Der Riickstand wird in absol. Ather gelost. In der Tiefkiithltruhe kristallisieren 80 g 1 (88 %),
Schmp. 93 --94.5°, [«]¥: - 14.6° (¢ = 3 in Benzol).

C14H9ClOQg (366.7) Ber. C45.84 H 522 C19.75 Gel. C46.14 H 547 C19.65

2.3.4.6-Tetra-0-acetyl-p-D-galaktopyranosylbromid: In eine Losung von 40 g 3 in 300 ccm
PCl; wird bei 70° 6 Stdn. lang ein wasser- und bromfreier HBr-Strom eingeleitet. Nach
Abdampfen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer wird der verbleibend: Sirup 3mal
in absol. Benzol aufgenommen und wieder eingeengt. Dic Ictzten Reste an Acefylbromid
werden an der Olpumpe bei 30° entfernt. Der Riickstand wird in absol. Ather aufgenommen
und die Lgsung nach Filtration in dic Tiefkiihltruhe gestellt. Es kristallisieren 36 g Brom-
verbindung (85 %), Schmp. 91 —-92°, [«]#: --16° (¢ = 4 in Benzol).

C14H9BrOg (411.2) Ber. C40.89 H 4.66 Br 19.43 Gel. C41.17 H 4.58 Br 19.11

Acetoxonium-Salz der Galuktose (4—5)

a) In der Kilte (Sulz A}: 5.0 g 1 werden in 200 ccm CClg durch Erwédrmen auf 50° geldst.
Die Losung wird mit Eis/Kochsalz auf --10° abgekiihlt und unter Riihren mit 4.1 g Antimon-
penrachlorid in 10 ccm CCly tropfenwcise versctzt. Das Acetoxonium-Salz fillt fast sofort
aus und wird nach 15 Min. Riihren bei Raumtemp. Gber eine Glasfilternutsche rasch abge-
saugt. Es ist nach 3 maligem Waschen mit CCly und griindlichem Trocknen i. Vak. tiber P,O5
analysenrcin. Ausb. 8.2 g (90%). Schmp. ca. 50° (Zers.), [«]3®: | 37.2° (¢ — 2.3 in CH3NO»).

CraHi000]SbClg (665.6) Ber. C25.26 H 2.87 C131.96 Gef. C25.02 H3.11 CI32.2

Das glciche Acetoxonium-Salz wird erhalten, wenn in analoger Weise 2.3.4.6-Tetra-O-
acetyl-a-D-galaktopyranosylchlorid (2) (Ausb. 50%,) oder 1.2.3.4.6-Penta-O-acetyl-B-n-
galaktopyranose (3) (Ausb. 40%) umgesetzt werden.

b) Iu der Warme (Salz Bj: 5.0 g 1 werden in 180 ccm CCly bei 50° gelost. Unter Riihren
und FeuchtigkeitsausschluBl werden 4.1 g SAClsin 10 ccm CCl, zugetropft. Das Acetoxonium-
Salz fillt sofort aus. Nach Entfernen des Wasserbades wird 15 Min. lang bei Raumtemp.
geriihrt, dann abfiltriert und mit CCly gewaschen. Ausb. 88,

Gef. C132.58

1) H. H. Schlubach und R. Gilbert, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2292 (1930).

12) B. Helferich und R. Steinpreis, Chem. Ber. 91, 1794 (1958).

13) J. De Pascual Teresa und F. Garrido Espinosa, An. Real Soc. espaii. Fisica Quim. [Madrid]
52 B, 347 (1956); C. A. 51, 227 (1957).
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Acerolyse des Acetoxonium-Salzes 4-—-5: 5.0 g 4—5 werden unter Rithren und Kiihlung im
Eisbad in 25 ccm Acetanhydrid gegeben. Die klare, braune Losung wird nach 15 Min. Rilhren
bei Raumtemp. auf Eis gegossen. Extraktion mit Chloroform, Waschen der Extrakte mit
Hydrogencarbonatlosung, Trocknen mit CaCl, und Einengen im Rotationsverdampfer
liefert 2.6 g Sirup (89 %), der gaschromatographisch untersucht wurde (Tab.). Bei der Acetolyse
des Salzes A erhilt man aus dem Sirup bei Aufnehmen in Athano! Kristalle, Ausb. 1.5 ¢
1.2.3.4.6-Penta-O-acetyl-a-D-galaktopyranose (6) (50 %).

Hydrolyse des Acetoxonium-Salzes 4—5: 2.0 g 4—5 werden unter Rithren zu einer Losung
von 4 g Natriumacetat in 30 com H>O gegeben. Nach 15 Min. wird die Losung 3mal mit
CHCI; ausgeschiittelt; die Extrakte werden mit Wasser gewaschen, mit CaCl, getrocknet und
zum Sirup eingeengt. Nachacetylierung mit Pyridin/Acetanhydrid liefert 970 mg Sirup (83 %
Ausb.), der gaschromatographisch untersucht wurde (Tab.).

1.2.3.4.6-Penta-0O-acetyl-a-D-talopyranose (7)

a) Durch Hydrolyse des Acetoxonium-Salzes B: 3.3 g Acetoxonium-Salz B (4—5) werden
mit einer Ldsung von 6 g Natriumacetat in 45 ccm H>O hydrolysiert. Extraktion mit Chloro-
form, Aufarbeitung zum Sirup und Nachacetylierung mit Pyridin/Acetanhydrid liefert einen
Sirup, der aus Ather bei Raumtemp. 600 mg (31%) Kristalle bildet, Schmp. 104—105°,
[o]39: -4-68° (¢ == 6 in CHCl3).

C16H2201; (390.4) Ber. C49.23 H 5.68 Gef. C49.06 H 5.70

b) Aus 1.6-Anhydro-p-D-talopyranose: 100 mg 1.6-Anhydro-f3-D-talopyranose 14 werden mit
2 ccm Acetanhydrid und 1 Tropfen konz. Schwefelséure versetzt. Nach 2 Min. kriftigem
Schiitteln wird die Losung auf Eis gegossen. Extraktion mit Chloroform und Umkristallisieren
aus Ather liefert 100 mg 7 (42%).

1.3.4.6-Tetra-O-acetyl-a-D-galaktopyranose

a) Durch Hydrolyse von B-Acetochlorgalakiose (1): 0.4 g 1 in 1 ccm Eisessig werden mit
0.2 g Silberacetat und 3 Tropfen Wasser versetzt und 2 Min. lang heftig geschiittelt. Nach
3stdg. Belassen im Kiihlschrank wird die Lésung im Rotationsverdampfer bei 80° eingeengt
und der Riickstand 5mal mit Ather extrahiert. Nach Filtration der Atherlésung, vorsichtigem
Einengen und Abkiihlen kristallisieren 0.2 g (53 %), Schmp. 143 -—144°, [a]30: +145° (¢ = 1.2
in CHCIl3).

CraHz0O010 (348.3) Ber. C48.28 H5.79 Gel. C47.99 H 5.63

NMR: H! 6.27 ppm, Dublett, J;2 3.9 Hz; H3 5.15 ppm; H4 5.43 ppm; H2, H5, H% und H6
zwischen 3.9 und 4.3 ppm; Acetylsignale: dquatorial 2.03 und 2.05 ppm, axial 2.13 und
2.17 ppm. OH-Gruppe: verbreitertes Signal bei 3.0 ppm, mit D,O ausschiittelbar.

b) Durch Hydrolyse des Acetoxonium-Salzes A: 8.0 g Acetoxonium-Salz A werden wie oben
mit Wasser|Natriumacetat hydrolysiert. Fxtraktion der Lésung mit Chloroform, Trocknen
und Binengen der Extrakte liefert 3.9 g Sirup. Aus Athanol Kristalle, Ausb. 1.3 g (31%),
Schmp. 144.5°, [¢]3: +145° (¢ = | in CHClI3).

14) K. Heyns, J. Weyer und H. Paulsen, Chem. Ber. 100, 2317 (1967).
[320/67]



