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Carboxoniumverbindungcn in der Kohlenhydratchernie, V11) 

Untersuchungen iiber eaktionen der D-Idose. 
Acetoxonium-Umlagerung der D-Idose zu D-Galaktose 

Aus dem Institut fur Organische Chemie, Chemisches Staatsinstitut, Universitat Hamburg 

(Eingegangen am 18. Juli 1967) 

2.3.4,.6-Tetra-O-acetyl-a-~-idopyranosylbron~id (1) reagiert mil MethanollSilbercarbonat zum 
‘3-1dosid 5,  mit Methanol/Pyridin zu 1.2-0-[1-Methox\i-Pthyliden]-3.4.6-tri-0-acrtyl-~-~- 
idopyranose (6)  in der em-Form und mil Aceton/Silbcrcarbonat/Wasser zu 2.3.4.6-Telra-O- 
acetyl-a-D-idopyranosc (7). 2.3.4.6-Tetra-0-acetyl-a-11-idopyranosylchlorid (3) bildet mit 
Antimonpcntachlorid bei 40” ein Aceloxonium-Salr, das sich bevorzugt iiber 9 und 10 zum 
Galaktose-3.4-Acetoxonium-Salz 11 umlagert. Aus dem Gernisch 9,10, 11 ist durch Hydrolyse 
und Nachacetylierung kristallisierte Penta-0-acetyl-P-D-galaktopyranose (13) isoi icrbar. 

D-ldose ist durch die von uns angegebene Aeetoxoniutn-Umlagerungs-Reaktion 
aus D-Glucose leicht zugLinglich geworden 2’. Damit standen erstmals gri5Dere Mengen 
dieses Zuckers zur Verfugutig, mil denen es moglich war, die chemischen Keaktionen 
der D-Idose und ihrer Derivate zu untersuchen. 

Penta-0-acetyl-a-D-idopqranose (2) reagiert mit Chlorwasserstoff in Phosphor- 
trichlorid zur a-Acetochloridose (3) mit 85 % Ausbeute. Mit Titantetrachlorid in 
Chloroform wird aus 2 ebenfalls die cc-Chlorverbindung 3 erhalten. Die Umsetzung 
VOU ~-Glucose3), u-Galaktosel) und ~-Xylose4) mit HaJogenwasserstofl in Phosphor- 
trichlorid fuhrt in jedem Falle zur instabilen Q-Halogenverbindung. Die Phosphor- 
trichlorid-Methode liefert somit stets einen Halogenzucker, der an den C-Atomen 
1 und 2 eine rruns-Anordnung der Substituenten besitzt. Da die Hydroxylgruppe am 
C-2 der D-Idose die umgekehrte Konfiguration wie in D-Glucose aufweist, entspricht 
die Bildung der a-Form 3 diesem Keaktionsprinzip. D-Mannose hat am 6 - 2  die gleiche 
Konfiguration wie D-ldose und verhglt sich in ihren Reaktionen deshalb ganz ent- 
sprechend. 

11 V. Mitteil.: H. Puulsen, F. Garrido Espinasa und W.-P. Trautwein, Chem. Ber. 101, 186 
(1968), vorstehend. 

2) H .  Paulsen, W.-P. Truutwein, F. Gurrido Espirioso uiid K .  Heyns, Chem. Ber. 100, 2822 
(1967). 

3 )  K .  Heyns, W.-P. Trarrtwrin, F. Garrido Esprnosu und H. Paulsen, Ohem. Ber. 99, 1183 
(1966). 

4) H.  Paulsen, F. Gurrido Espinosu, W.-P. Trautrueiri und K .  Heyits, Chem. Ber. 101, 179 
(1 968). 
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Mit Bromwasserstoff in Acetanhydrid la& sich 2 zu a-Acetobromidose (1) um- 
setzen. Im NMR-Spektrum von 3 erscheint das anomere Proton bei 5.94 ppm, 
in dem von 1 bei 6.26ppm. Die Signale der ubrigen Ringprotonen liegen in den 
Spektren zwischen 4 und 5 ppm. Mit Silberacetat in Benzol reagieren beide Halogen- 
zucker 1 und 3 unter Retention der Konfiguration zur Penta-0-acetyl-cc+-idopyranose 
(2). Die Bromverbindung 1 bildet mit Silbercarbonat in Methanol dagegen unter 
Inversion Methyl-2.3.4.6-tetra-O-acetyl-P-~-idopyranosid (5). Die Methoxylgruppe 
absorbiert im NMR-Spektrum von 5 bei 3.50 ppm. Das Signal des anomeren Protons 
istzgegenuber 2 zu hoherem Feld verschoben und daher durch das Multiplett der 
ubrigen Ringprotonen verdeckt. Die Reaktionen von 1 zu 2 und 5 wurden in ent- 
sprechender Weke in der L-ldose-Reihe beobachtetsi. 
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Alkoholyse vonil beiiGegenwart von Pyridinzfuhrt zum kristallisierten Methyl- 
orthoester der Idose 6 .  Im NMR-Spektrum treten die fur Orthoester charakteristischen 
Signale auf : Bei 5.53 ppm (JHiH2 : 2.9 Hz) liegt das Dublett des anomeren Protons, 
die Orthoacetylgruppe absorbiert bei 1.72 ppm, die Methoxylgruppe bei 3.26 ppm. 
Kohlenhydrat-Orthoester konnen prinzipiell in zwei diastereoisomeren Fornien 
auftreten, die sich nur durch die endo- oder exo-Stellung der Alkoxylgruppe zum 
Pyranosering unterscheiden. Am Mannose-Orthoester ist Perlin die Trennung in 
beide Isomeren gelungens). Neben dem kristallisiert isolierbaren Orthoester 6 la& 
sich im Reaktionsgemisch in kleiner Menge ein zweiter Orthoester NMR-spektrosko- 
pisch nachweisen. Dieser zeigt Signale fur die Orthoacetylprotonen bei 1.51 ppm, die 
Methoxylprotonen bei 3.48 ppm. Nach den Uberlegungen von Perlin liefert bei der 
Mannose die exo-Verbindung (OCHrGruppe exo-standig) fur die Orthoacetyl- 
protonen ein Signal bei 1.75 ppm, die endo-Verbindung (OCH3-Gruppe endo-standig) 
dagegen fur die Orthoacetylprotonen ein Signal bei hoherem Feld von 1.51 ppm. 
Ubertragt man diese Befunde auf den Idoseorthoester, so sollte das kristallisierte 

5 )  P .  Perchemlides, T. Osawa, E. A. Davidson und R.  W .  Jeanloz, Carbohydrate Res. 3, 463 

6 )  A .  S. Perlin, Canad. J. Chem. 41, 399 (1963) und M. Mazurek und A. S.  Perlin, ebenda 
( I 9 67). 

43, 1918 (1965). 
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Produkt die exo-Verbindung 6 darstellen. Dies stirnmt mit den Ergebnissen von 
PerZin6j und Lemieux7, uberein, die ebenfalls eine bevorzugte Bildung der exo-Ver- 
bindung festgestellt haben. 

Mit ,&than01 reagiert 1 zum entsprechenden Athylorthoester. Er tritt wiederum die 
Verbindung init dem Orthoacetylsignal bei I .70 ppm in weitaus uberwiegender 
Menge auf. Die isomere Verbindung gibt ein schwaches entsprechendes Signal bei 
1.49 ppm. Das NMR-Spektrum unterscheidet sich deutlich von dem der 4.6-0- 
[I -,&thoxy-athyliden]-1.2.3-tri-O-acetyl-x-n-idopyranose, die wir durch direkte Alko- 
holyse des Idose-4.6-Acetoxonium-Salzes erhalten hatten 2 ) .  

Durch Hydrolyse von 1 oder 3 rnit Aceton/Silbercarbonat/Wasser is1 kristallisierte 
2.3.4.6-Tetra-O-acetyi-x-~-idopyranose (7) in 71 proz. Ausbeute erhaltlich. Reaktion 
von 3 mit Eisessig/Silberacetat/Wasser fiihrt neben 7 zur 1.3.4.6-Tetra-O-acelyl-~-~- 
idopyranose (4), deren Struktur aus dem NMR-Spektrum folgt. Die Nachacetylierung 
von 7 rnit Acetanhydrid/Pyridin ergiht Penta-0-acetyl-a-D-idopyranose (2). Nach- 
acetylierung von 7 rnit Acetanhydrid/Natriumacetat in der Warme oder von 4 mit 
Acetanhydrid/Pyridin liefert Penta-0-acetyl-p-D-idopyranose (8) im Gemisch rnit 2. 
Durch Kristallisation laRt sich 2 weitgehend entfernen, 8 ist als Sirup erhaltlich. 

Das ?-Acetat 8 zeigt fur das anomere Proton ein Dublett (6.10ppm) rnit einer 
Aufspaltung von 2.2 Hz, was einer axial-aquatorial-Kopplung entspricht 8 ) .  Das 
x-Acetat 2 weist dagegen ein verbreitertes, nicht aufgelostes Signal fur das anomere 
Proton auf. In der C1-Konforniation, in der 2 bevorzugt vorliegt, koppelt das 
aquatoriale 11-1 auRer rnit dem aquatorialen H-2 ebenfalls rnit dem aquatorialen H-3 
(1.3-diaquatoriale Fernkopplung2.9'). Da beide Kopplungen klein sind, ist die vier- 
fache Aufspaltung von H-1 nicht aufgelost. Im P-Acetat 8 mit axialem H-1 kann die 
Fernkopplung rnit H-3 nicht auftreten, und man findet daher fur H-1 ein Dublett. 

Die Reaktion von a-Acetochloridose (3) rnit Eisessig/Silberacetat/Wasser lieferte 
die P-Tetraacetylidose 4, deren Hydroxylgruppe am C-Atom 2 unsubstituiert ist. 
Unter denselben Reaktionsbedingungen erhielten wir aus x-Acetochlormannose die 
entsprechende 1.3.4.6-Tetra-O-acetyl-P-~-mannopyranose, die in ihren Eigenschaften 
rnit dem Isomeren C von Bonnev identisch ist 10). 

Acetoxoniurn-Urnlagerung von €dose zu Galaktose 

x-Acetochloridose (3) reagiert rnit Antimonpentachlorid in Tetrachlorkohlenstoff 
unter Bildung eines farblosen Acetoxonium-Salze5. Wie bei der Galaktose 1) hangt die 
Zusamrnensetzung des Salzes davon ab, ob es bei 0" (Salz A) oder bei - 40" (Salz B) 
dargestellt wird. Das primar gebildete Idose-I .2-Acetoxoniurn-Ion 9 kann auf Grund 
der Konfiguration des Zuckers zwei Umlagerungsschritte vollziehen. und zwar zum 
Gulose-2.3-Acetoxoniuni-Ion 10 und zuni Galaktose-3.4-Acetoxonium-Ion 11. 
Es sollten daher die drei Ionen9, 10 und 11 im Gleichgewicht nebeneinander vorliegen. 

7) R.  U. Lemreux und A .  R. Morgan, Canad. J. Chem. 43, 2199 (1965). 
8) A .  C. Huiirir, J .  B .  Carr, W. F. Trager und B J Nist, Tetrahedron [London] 19, 2145 

9) S.  Sternhell, Rev. pure appl. Chem. 14, 15 (1964). 
10) W. A .  Bonner, J .  Amer. chem. Soc. 80. 3372 (1958). 

( I  963). 
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Die Zusammensetzung des Salzes und damit die Anteile der Formen 9, 10 und 11 am 
Gleichgewicht wurden in bekannter Weise durch Zersetzung des Salzes mit waBriger 
Natriumacetatlosung, Nachacetylierung des Tetraacetat-Gemisches und quantitative 
gaschromatographische Analyse der Pentaacetate bestimmt. 
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Gaschromatographische Zusammensetzung der Reaktionsprodukte bei Hydrolyse 
und Acetolyse der Acetoxonium-Salze A und B. Salz A wurde bei O", Salz B bei +40" 

dargestellt 

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

cc-Pentaacetyl- 0.57 _- 7 7;  20 %, 17 7; 
a-Pentaacetyl- 0.68 .- 

galaktose 

aulose 
in Spuren -- 2 %  

P-Fentaacetyl- 0.76 8 %  3 %  8 ;( 4 %  
gulose 12 

aalaktose 13 
P-Pentaacet yl- 0.89 9 %  64 % 6 %  36 76 

a-Pentaacetyl- 1 .OO 33 % I1  76 45 9; 25 % 
idose 2 

idose 8 
(I-Pentaacetyl- 1.05 50 % 1 5 %  21 % 16% 

Wie aus der Tab. zu ersehen, ist beim Salz A kaum eine Umlagerung eingetreten. 
Dieses Salz besteht zu 83% aus 9, wie die Summe der gefundenen K- und P-Penta- 
acetylidose-Werte zeigt. Der Anteil an Gulose und Galaktose ist gering. Das Salz B 
enthalt dagegen einen hohen Anteil an Galaktose. Es besteht zu 64 aus 11 und 26 "/o 
aus 9. Der Prozentsatz an Gulose ist verschwindend klein. Im Gleichgewicht 9, 10, 11 
sollte demnach das Galaktose-3.4-Acetoxonium-Ion 11 gegeniiber dem Idose- 
1.2-Acetoxonium-Ion 9 bevorzugt, das Gulose-2.3-Acetoxonium-Ion 10 deutlich 
benachteiligt sein. Aus der nachacetylierten Hydrolysenmischung des Salzes B lieB 
sich demgemaB Penta-0-acetyl-k-D-galaktopyranose (13) in 45proz. Ausbeute 
auskristallisieren. 
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Bemerkenswert ist, daR bei der Hydrolyse 7 % a-Pentaacetat der Galaktose gefunden 
werden, die aus 11 nicht direkt entstehen konnen. Wir nehmen an, dal3 die cc-Form 
durch Anomerisierung des Tons 11 wahrend der Darstellung des Acetoxonium-Salzes 
gebildet wird. Im Ion 11 liegt an C-l/C-2 eine trar~s-Anordnung der Acetoxygruppe 
vor, die sich bei Gegenwart von iiberschussigem Antimonpentachlorid in eine cis- 
Anordnung umlagern kann. Derartige Anomerisierungen konnten wir an der f),-Penta- 
acetylglucose nachweisen, die sich recht schnell, z. B. in Acetanhydrid, bei Gegenwart 
von Antimonpentachlorid in die cc-Form umlagert. 

Die Reaktion des au5 Glucose, Xylose und Galaktose hergestellten Acetoxonium- 
Salzes mit Acetanhydrid erfolgt bevorzugt unter Ruckumlagerung, da das Ion am 
schnellsten reagiert, in dern sich der Acetoxonium-Ring benachbart zum Pyranosering- 
Sauerstoff befindet. Diese Bedingung ist bei dem Idose-Ion 9 offenbar nicht mehr 
erfiillt, denn die Reaktion des Acetoxonium-Salzes mit Acetanhydrid verlauft nicht in 
gleicher Weise. Wie die Tab. zeigt, ist in dem Acetolyseprodukt von Salz B p-Penta- 
acetylgalaktose 13 das Hauptprodukt. Die Idose-Menge ist nur gering gestiegen, 
Weiter gestiegen ist der Anteil der a-Pentaacetylgalaktose; dies zcigt, daR ini Acet- 
anhydrid weitere Anomerisierung eintreten kann. Das Salz A, das bei der Hydrolyse 
keine wPentaacetylgalaktose bildet, liefert bei Reaktion mit Acetanhydrid einen mit 
20% recht hohen Anteil, was auf eine komplexe, teilweise Umlagerung und Ano- 
merisierung im Acetanhydrid hindeutet. 

Beschreibung der Versuche 

NMR-Spektren: Varian A 60- oder HA 100-Spektrometer, 1 Oproz. CDC13-Losungen mit 
TMS als internem Standard. Gaschroinatogramme: Perkin Elmer F 20, 2-m-Glas-Siiule, 
2.5 % Athylenglykolsuccinat auf Chromosorb G,  2 10" Saulentemp., Einspritzblock 31 0", 
Trigergas Helium, 3.4 atii. 

2.3.4.6-7etru-0-ucetyl-u-D-iclupyroi~osylbrumid (1): 4.0 g u-Pentancetj,lidose ( 2 )  werden mit 
4 ccm Acetanhydrid versetzt. Unter Kiihlung mit EisiKochsalz wird ein trockner und brom- 
freier HBr-Strom eingeleitet. Das HBr-Einleiten wird beendet, der Kolben aus dem Eisbad 
genommen, worauf iiach 20 Min. 1 zu kristallisieren beginnt. Nach 20 Stdn. Stehcnlasscn 
bci Raumtemp. wird der Gesamtansatz in Chloroform aufgenommen, mit Eiswasser ge- 
waschen, mit CaC12 getrocknet und eingeengt. Der Sirup kristallisiert aus absol. Ather. 
Ausb. 3.2 g (76%), Schmp. 120.5 ~ 121", [a]kfl: t 1 7 2 "  (c : 2 in CHClj). 

CL4H19BrOg (411.2) Ber. C 40.89 H 4.66 Br 19.43 Gef. C40.93 H 4.79 Br 19.58 

2.3.4.6-Trlrti-0-acetyl-u-D-i~up~rcinusyfchIorid (3) 
a) Mit HCl/PCI3: In eine Losung von 5.0 g a-Pentuacetyfidose (2) in 60 ccm PCI3 wird bei 

70" 8 Stdn. lang trockener C/zforwrisserstuff eingeleitet. Die Vollstandigkeit der Umsetzung 
wird diinnschichtchromatographisch iiberpriift (Laufmittel Athcr/Petrolather 2 : 1). Nach 
Abkiihlen wird die Losung bei 40" im Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt, der 
kristalline Ruckstand 3mal in j e  20 ccm absol. Benzol aufgenommen und wicder cingecngt, 
schlieBlich in 500 ccm absol. Ather aufgenommen und auf -20" abgekiihlt. Ausb. 3.2 g (68 %), 
larblose Kristalle. Aus der eingeengten Mutterlauge kristallisieren weitere 0.8 g (Gesamt- 
ausb. 85%). Schmp. 117--118", [a12,0: +105.3" (c = 1 in CHCI3). 

C14H19C10~ (366.7) Ber. C 45.84 H 5.22 C19.67 Gef. C 45.57 H 5.30 C1 9.51 
13% 
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b) Mit Titantetrachlorid: Zu einer Losung von 10.0 g 2 in 100 ccm absol. Chloroform 
werden unter Riihren bei Raumtemp. 3.5 ccm (6.0 g) TiC14 in 50 ccm CHC13 getropft. Nach 
beendigter Zugabe wird 15 Min. lang auf 50" erwarmt und nach dem Abkiihlen auf Eis 
gegossen. Die CHC13-Schicht wird abgetrennt, mit CaC12 getrocknet und eingedampft. 
Der teilweise kristallisierende Ruckstand wird aus 1 I Ather umkristallisiert. Ausb. 7.8 g 3 
(83 73.  

1.2.3.4.6-Pentu-O-aretyl-~1-D-idopymnose (2) nus u-Acetochlor- oder -bromido.se: 0.5 g 1 
werden in 50 ccm absol. Benzol gelost und rnit 1.5 g Silberacetat I Stde. unter RiickfluB 
erwarmt. Nach Filtration und Abdampfen des Benzols kristallisiert der Riickstand aus 
Athanol. Ausb. 0.25 g a-Pentaacetylidose 2 (53 %). 

Methyl-2.3.4.6-~etra-O-acetyl-~-D-idopyrcrnosid (5)  : 1.3 g 1 werden mit 1.5 g Silbercmrbonut 
in 50 ccm absol. Methgnol 3 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen. Nach 15 Min. Erwarmen 
unter RiickfluR, Filtrieren und Abdampfen wird der erhaltene Sirup aus Ather umkristallisiert. 
Ausb. 0.6 g (53 %), Schmp. 108- I lo", [xjh': -43.5" (c ~= 2.6 in CHC13). 

Cl5H22010 (362.3) Ber. C 49.72 H 6.12 Gef. C 49.46 H 6.29 

1.2-0-iI-Athoxy-athyliden!-3.4.6-tri-O-ncetyl-u-D-idopyrui1ose (6, R = C2H5): 1 .O g 1 wird 
rnit 0.5 ccm absol. Pyridin und 5 ccm absol. Athunol versetzt. Nach 30 Min. Schiitteln bei 
Raumtemp. hat sich alles gelost. Nach 24stdg. Stehenlassen im Kiihlschrank werden die 
Losungsmittel abgedampft und der Riickstand aus absol. Ather umkristallisiert. Ausb. 
400 mg (4473, Schmp. 113-115", [a]&': +34.0" (c =: 2 i n  CHCI3). 

C16H24010 (376.4) Ber. C 51.07 H 6.43 Gef. C 50.76 H 6.42 

I.2-0-(1-Methoxy-athyliden~-3.4.6-tri-O-ncetyl-~~-D-idopyranose (6, R = CH3) : Analog 
wurde aus a-Acetobromidose 1 und Methanol dcr Methylorthoester erhalten. Ausb. 42 7;. 
Schmp. 99-IOl", [a]&': t35 .0"  (c = 4 in CHC13). 

C15H22010 (362.3) Ber. C49.72 H 6.12 Gef. C 49.70 H 6.19 

2.3.4.6-Tetrcr-0-cicetyl-u-D-idopyrunose (7) : 3.0 g 1 (oder 3) werden rnit 80 ccm Aceton, 
3.0 g Silbercurbonat und 3 Tropfen Wusser 1 Stde. bei Raumtemp. geriihrt. Nach kurzem 
Erwarmen wird die Losung filtriert und eingedampft. Aus absol. Ather Kristalle, Ausb. 
1.8 g (71 %). Schmp. 123 --124", [a]9:  $27.1" (c = 2.3 in CHC13). 

C14H20010 (348.3) Ber. C 48.28 H 5.79 Gef. C 47.92 H 5.77 

1.2.3.4.6-Penta-O-acetyl-/~-D-idopyranose (8) 

a) Aus 2.3.4.6-Tetra-0-ucetyl-u-D-idopyrunose (7): 0.5 g 7 werden in 4 ccm Acetunhydrid 
mit 0.5 g frisch geschmolzenem Natriurnacetut versetzt und I 5  Min. lang unter RiickfluR 
erwarmt. Nach Hydrolyse mit Eiswasser und Extraktion mit Chloroform werden 0.4 g 
Sirup erhalten (71 %), der in wenig siedendem Athanol gelost wird. Bei langsamem Abkiihlen 
bis auf 0" kristallisieren ca. 50 mg 2. Die eingeengte Mutterlauge enthalt nur noch sehr 
geringe Mengen an  2. 8 kristallisiert nicht. [%]h0: -1 7" (c = 1 in CHC13). 

C16H22011 (390.4) Ber. C 49.23 H 5.68 Gef. C 48.54 H 5.40 

b) Aus 1.3.4.6-Tetra-O-acetyl-~-D-idopyranose (4) : 0.4 g 3 werden in 1 ccm Eisessig rnit 
0.2 g Silberacetut und 3 Tropfen Wasser versetzt und 2 Min. lang heftig gescbiittelt. Nach 
3 stdg. Aufbewahren im Kiihlschrank wird die Losung im Rotationsverdampfer bei 80" 
eingeengt und der Riickstand 5mal rnit Ather extrahiert. Nach Filtration der Atherlosung, 
vorsichtigem Einengen und Abkiihlen kristallisieren 80 mg 7. Die eingeengte Mutterlauge 
enthalt noch etwas 7, sie kristallisiert nicht. 
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NMR-Signale von 4: 111 6.02 ppm, JHIHZ 2.0 Hz; H*-H6 3 . S 5 . 4  ppm; OH ca. 3 ppm. 
Acetylsignale: aquatorial 2.10 ppm, axial 2.18 ppm. 

0.2 g dieses Gernisches 4 1 7 werden mit Pyridin/Acctanhydrid acetylicrt. Ausb. 180 mg 
Sirup (8204, der nach dem Gaschromatogramm zu 90% aus 8 und ca. 10% aus 2 besteht. 

1.3.4.6- Te tr~i -O-ar .e f , i~ l -~-o-mclnno~y?~~n~sc:  3.0 g 2.3.4.6- Tetra- 0-ncety I-rx- D-??iannop.vruno- 
sykhloridlo) werden, wie oben heschriebcn, mit 2 g Silberaretat, 9 ccm hisessig und I ccni 
H 2 0  umgesetzt. Nach Einengen des Ansatzcs und Aufnehmen des Riickstandes in Ather 
kristallisieren im Kuhlschrank 1 .5  g Tetraucetat (53 :(). Schmp. 157 I58", [a]kO: -23" 
(c = 4 in CHClj). 

CljH20010 (348.3) Ber. C 48.28 H 5.79 Gef. C 48.02 H 5.78 

NMR:  HI 5.82 ppm, J H ~ H Z  - I Hz; H3 5.03 ppm; H4 5.42 ppni; H*, H5, Hh, H h '  3.5 bis 
4.5 ppni; OH 2.9 ppm. Acetylsignale: 2.03, 2.08, 2.10 und 2.17 ppm. 

Acetoxonirinz-Snlz der Irlvsi (9 - 11) 

a) I n  der Kiilte ( S d z  A ) :  1.0 g 3 wird in 80 ccm CC14 durch Erwarmen auf 50" gelost. 
Die Losung wird im Eisbad auf 0" abgekuhlt und unter Ruhren rnit 0.8 g SbCls in I0  ccni 
CC1j tropfenweise versetzt. Das Aceroxonium-Salz fallt nach kurzer Zeit aus und wird nach 
15 Min. Riihren bei Raumtemp. uber eine Glasfilternutsche rasch abgesaugt. Nach 3 maligem 
Waschen mit CC14 wird es i.Vak. iiber PzO5 getrocknet. Ausb. 1.7 g (94%). Das Salz ist 
recht einpfindlich und wurde daher sofort mit 1320 bzw. AczO umgesetzt. 

b) In der Warme (Salz B):  1.0 g 3 wird in 80 ccm CC14 durch Erwlrrnen auf 50" gelost. 
Unter Ruhren und Feuchtigkeitsausschlufl werden 0.8 g SbCls in 10 ccm CC14 zugetropft. 
Das Acetoxonium-Sdz fallt fast sofort aus und wird wie obcn isoliert. Ausb. 1.5 g (83%), 
[a]&0: +0.2" ( r  == 10 in CH3NO2). 

C ~ ~ H ~ ~ O ~ ] S ~ C I O  (665.6) Ber. CI 31.96 Gef. C1 31.89 

Acerolyse rles Acetoxonium-Sulzes 9 - 1 1 : I .O g 9 - 11 wird unter Ruhren und Kiihlen im 
Eisbad in 5 ccm Acetanhydrid gegeben. Die klare, braune Losung wird nach I5 Min. Ruhren 
bei Raumtemp. auf Eis gegossen. Extraktion mit Chloroform, Waschen der Extrakte mit 
Hydrogencarbonatlosung, Trocknen mit CaC12 und Einengen im Rotationsverdainpfcr 
liefert 0.5 g Sirup (86 x), der gaschromatographisch untersucht wurde (Tab.). 

Hydrolyse des Acero.xonium-Sulzes 9-11: 1.0 g 9-11 wird unter Ruhren zu einer Losung 
von 2 g Natriunmcetcif in 15 ccm HzO gegcben. Nach 15 Min. wird die Losung 3mal mit 
Chloroform ausgeschiittelt und die Exlrakte werden wie oben zum Sirup aufgearbeitet. 
Nachacetylierung mit PyridinlAcrtawhydrid liefert 450 mg Sirup (77 %), der gaschromato- 
graphisch untersucht wurde (Tab.). Bei der Hydrolyse des Salzes B erhalt man aus dem 
Sirup bei Aufnehmen in Athcr Kristallc. Umkristallisation aus Athanol liefert reine P-Pentn- 
acet);lgulukfose (13) in eincr Ausbeutc von 45 ;(. 
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