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lm Gleichgewicht der Pentopyraiiosc-Acetoxonium-Ionen liegen 28 :< .~~vlo-lon 4, 10 7; 
lyxo-Ion S und 57 :< arabino-Ion 6 + 7 (25”/CH3NO2) vor. Anomerisierungsreaktionen von 
Kohlenhydrat-Acetaten werdcn durch Acetoxoniumsalze generell katalysiert. Bei Pento- 
furanose- und am C-6 substituierten Glucopyranose-Derivaten besitzt jeweils das I .2-Acet- 
oxonium-Ion 9 bzw. 15 erhohte Stabilitat. In  den Gleichgewichten zwischen den1 gulukto-lon 
18 und talo-Ion 19 wird 19, zwischen dem alfro-Ion 23 und allu-lon 24 dagegen 23 bevorzugt. 

Carboxonium Compounds in Carbohydrate Chemistry, XI 

Acyloxonium Rearrangement of D-Xylose and D-Arabinose, of 6-Deoxy-D-glucose and 
D-Glucuronic Acid, of D-Galactose and D-Altrose 

The equilibrium of the pentopyranose acetoxonium ions exists of 28 2, xylo-ion 4, 10 :‘,: lj~xo- 
ion 5 and 57 7; arubino-ion 6 4 7 (2S0/CH3N02). Anomerisation reactions of carbohydrate 
acetatcs are generally catalyzed by acetoxonium salty. In the series of pcntofuranoses and 
C-6 substituted glueopyranoses allways the 1,2-acetoxonium ion 9 or lS, respectively, is the 
most stable one. In the equilibrium of the galucto-ion 18 and the talo-ion 19 the latter predo- 
minates, in the equilibrium of the ultro-ion 23 and the do-ion 24 the first is prefered. 

Die Acetoxonium-Umlagerung der Glucose fiihrt zu eincni Gleichgewicht von vier 
Acetoxonium-Ionen ‘ $ 3 ) .  Es ergab sich damit die Frage nach den Gleichgewichtsver- 
haltnissen bei Acetoxonium-Umlagerungen von Pentoscn, andercn Hexosen und am 
C-6 substituierten Glucose-Derivaten. Hierbei war zu priifen, ob zwischen Stabilitat 
der Ianen und ihrer Struktur eine Beziehung angegeben werden kann. 

l )  X. Mitteil.: H. Pnulsen und C.-P.  Herold, Chem. Ber. 103, 2450 (1970), vorstehend. 
2’ Ubersjcht: H .  Paulsen, H. Beltre und C.-P. Herold, Fortschr. chem. Forsch. 14,472 (1970). 
3) H .  Puulsen, W.-P. Tyautwein, F. Garrido Espiwoso und K. Heyns, Chem. Ber. 100, 2822 

(1967). 
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D-Xylose und D-Arahinose 
Bei der Umsetzung von Tri-O-acetyl-~-~-xylopyranosy~chlorid (1) mit SbC15 

scheidet sich in CHzClz kein Acetoxoniumsalz ab, da es zu gut loslich ist. In CC14 wird 
aber sofort ein Gemisch der Acetoxoniumsalze 4, 5 ,  6 ausgefallt, aus dem, wie wir 
zeigen konn ted ,  nach der Hydrolyse 1.2.4-Tri-O-acetyl-a-~-arabinopyranose mit 
I13  % Ausb. isolierbar ist. Es wurden jetzt 1, das Tetraacetat 2 und die cc-Chlor- 
Verbindung3 bei 0 und 25- in CC14 mit SbCIS zum Gemisch der Acetoxoniumsalze 
umgesetzt und deren Cehalt an isomeren Pentosen bestimmt (s. Tab. 1). Zur Analyse 
wurden die Sake hydrolysiert, die erhaltenen Triacetate nachacetyliert und das Pen- 
tosetetraacetat-Gemisch gaschromatographisch quantitativ analysiert 1 4). 

N O A c  

A C O  OAC 

4 5 6 7 

Aus Tab. 1 ist zu ersehen, da13 der Anteil an Umlagerungsprodukt bei der Reak- 
tion bei 0" generell niedriger als bei hoheren Temperaturen ist. Dies ist verstandlich, 
da die Umlagerung bei niedrigen Temperaturen langsamer ablauft und die Aus- 
fallung der Salze bereits erfolgt, bevor eine vollstandige Gleichgewichtseinstellung der 
lonen 4, 5, 6 erreicht ist. Bemerkenswert ist, daCj bei 0 und 25' der Anteil an Umlage- 
rungsprodukt von der Ausgangssubstanz abhangt. Die p-Chlor-Verbindung 1 reagiert 
am schnellsten und liefert bei 25' ein Produktgemisch, dessen Zusammensetzung 
weitgehend der Gleichgewichtsverteilung der Ionen 4 '= 5 - (6 4- 7) entspricht, wie 
sie bei den spater zu besprechenden Aquilibrierungsversuchen gefunden wird. 

Die erhohte Umlagerungsfreudigkeit von 1 1aBt sich von seiner Konformation 
ableiten. Infolge der Wirkung des anomeren Effektes lie@ 1 bevorzugt in der 1C- 
Konformation mit vier axialen Gruppen ~ 0 1 . 4 . 5 ) ~  die die giinstigste Anordnung fur 

4) H .  Puulsew, F. Garrida EJpinosa, W.-P. Trautwein und K .  Hejns.  Chem. Ber. 101, 179 
(1968). 

5 )  11. Horton, C. V .  Holland und J .  S. Jewel/, J .  org. Chemistry 32, 18 I 8  (1967). 
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Tab. 1. Zusammensetzung der aus den Xylose-Derivaten I,  2, 3 in CC14 dargestellten Acet- 
oxoniumsalze (oben) und Zusammensetzung der Aquilibrieriingslosungen der Acetoxonium- 

sake in Nitromethan und Acetonitril (unten) in "/, 

Ausgangs- Losungs- Tempe- xylo- lyxo- orobino- Sonstigc 
verbindung mittel ratur (4) (5) (x t P  (6+7) Verbindungen 

1 cc14 0' 61 5 34 - 

2 cc14 0" 14 5 21 

3 cc14 0" 86 4 10 - 

.. I cc14 t25' 35 I 58 

2 cc14 + 25' 5 5  7 38 .- 

3 cc14 1 25" 66 7 2 1  

Aquili- CH3N02 --20" 46 5 47 2 
brierung der CH3N02 1 2 5 "  28 10 57 5 
aus 1 u. 3 bei CH3CN - 2 0  48 5 44 3 
0 u. 25' dar- CH3CN 25" 55 12 31 2 
gestellten Salze 

eine mehrfache Nachbargruppenreaktion enthalt. Die am langsamsten reagierende 
a-Chlor-Verbindung 3 bevormgt die fur eine Nachbargruppenreaktion ungiinstige 
C1-Konformation. AuBerdcm wird die primare Chloranion-Abspaltung durch keine 
Nachbargruppenreaktion unterstutzt. Die (3-Acetyl-Verbindung 2 weist in Aceton 
Gleichgewichtsanteile von 80% Cl- und 20 1C-Konformation auf6f und sollte 
daher, wie gefunden, in ihrer Reaktivitat zwischen 1 und 3 liegen. Nach den Befunden 
bei der Umlagerung der Glucose') sollte bei 40-50" die Reaktion von 2 und 3 mit 
SbCIs in CCl4 auch Salze liefern, deren Zusammensetzung der Gleichgewichtsver- 
teilung nahekommt. Die Pentose-Acetoxoniumsalze zeigen jedoch eine erhohte 
lnstabilitat und konnen oberhalb 25" nicht ohne weitgehende Zersetzung dargestellt 
werden. 

Bei den aus 1, 2 und 3 dargestellten Acetoxoniurnsalzen wurden nach der Gleich- 
gewichtseinstellung in CH3N02 und CH3CN fur die lonen 4, 5 und 6 + 7 innerhalb 
der Fehlergrenzen die gleichen Endwerte bestimmt (s. Tab. 1). Das xylo-Ion 4 ist 
hier nicht mehr wie das Glucose-1.2-Acetoxonium-Ion 1) des Glucose-Idose-Gleich- 
gewichtes das stabilste lon, denn der Anteil des urubino-Ions 6 t 7 liegt in CH3N02 
hoher. Das Zyxo-Ion 5, das dem wenig stabilen Mannose-2.3-Acetoxonium-Ion 1) 

entspricht, liegt hier in der geringsten Konzentration vor. Die Gleichgewichtsver- 
teilung in CH3N02 bei 25" stimmt mit der Zusammensetiung des aus 1 in CC14 
bei 25" dargestellten Salzes weitgehend uberein. In CH3CN ist, wie bei den Unter- 
suchungen niit Glucose, der Gleichgewichtsanteil an umgelagerten Produkten stets 
geringer. 

Uberraschendenveise wird unter den aus dem xylo-Ion 4 durch Umlagerung gebildeten 
lonen stets ein erheblicher Anteil an $-urubino-Ion 7 gefunden, der sich durch einen 
entsprechenden An teil an Tetra-0-acetyl-P-D-arabinopyranose zu erkennen gibt, 

6 )  P. L. Durefte und D. Horton, Carbohydrate Res. 10, 565 (1969). 
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wenn das Salzgemisch hydrolysiert, nachacetyliert und gaschromatographisch unter- 
sucht wird. Da 7 nicht durch Acetoxonium-Umlagerung aus 4 gebildet werden kann, 
muB man eine sekundare Anomerisierung des x-arahino-Ions 6 zum +rahino-Ion 
7 unter den Aquilibrierungsbedingungen annehmen. 

Um diese Annahme zu prufen, wurden Tetra-0-acetyl-a- und -P-u-xylopyranose mit 
komplexen Salzen oder verschiedenen Acetoxoniumsalzen in Nitromethan zusammen 
gelost und nach genugender Einwirkungszeit gaschromatographisch auf eine Anomeri- 
sierung untersucht. Bei Gegenwart von NaSbCl67) (C2H5)4NSbC168) und AgBF4 
wird keine Anomerisicrung beobachtet. Eine schnelle Anomerisierung kann jedoch 
mit folgenden Salzen erreicht werden: Trityl-SbC169). 2-Methyl-1.3-dioxolan-ylium- 
(2)-SbC16l*- 12), 4-Acetoxymethyl-2-methyl-] .3-dioxolan-ylium-(2)-SbCl~ I*), 1.2.3- 
Triacetyl-c/.-~-idopyranose-4.6-Acetoxonium-SbC1~ 3) oder 3.4.6-Triacetyl-x-~-gluco- 
pyranose-1 .ZAcetoxonium-SbCI~ 1). Die Anomerisierung von 6zu 7 1st somit prinzipiell 
moglich. 

Eine quantitative Ermittlung des Anomeren-Gleichgewichtsverhaltnisses wurde bei 
der Reaktion bei Gegenwart von 2-Methyl-l.3-dioxolan-y~ium-(2)-~b~~6 in Nitro- 
methan durchgefuhrt. Unter diesen Bedingungen stellt sich fur dieTetra-0-acetyl-D-ara- 
binopyranose ein Anomerenverhaltnis p : %-Form von 10.1 1 und fur die Tetra-O- 
acetyl-D-xylopyranose (3 : 1-Form von 0.042 ein. In EssigsaureiAcetanhydrid (1 : I )  
fuhrt die schwefelsaure-katalysierte Anomerisierung nach Bonner13) zu erheblich 
abweichenden Cleichgewichtsverhaltnissen. Fur die Tetra-0-acetyl-L-arabinopyranose 
wurde P : E-Form I .  128, fur Tetra-O-acetyl-~-xylopyranose [3 : a-Form 0.274 ge- 
funden. 

Zur Untersuchung der Acyloxonium-Umlagerung und der Gleichgewichtsverhalt- 
nisse in der Furanose-Reihe ist das gut zugangliche 2.3.5-Tri-O-benzoyI-a-~-arabino- 
furanosylchlorid (8) 14) geeignet. Durch dessen Umsetzung rnit SbCIS in CC14 erhalt 
man ein kristallines Benzoxoniumsalz. Zur Analyse wurde das Salz hydrolysiert, die 
erhaltenen Tribenzoate wurden verseift, die freien Pentosen zu Tetraacetylpento- 
pyranosen acetyliert und gaschromatographisch untersucht. Aus Tab. 2 ist zu ersehen, 
daB das Salz zu 95 -99 :/o aus der arahino-Verbindung 9 besteht und eine Umlagerung 
praktisch nicht eingetreten 1st. 

Auch die Aquillbrierungsversuche des Salzes in CH3N02 und CH3CN (Tab. 2 )  
zeigen, daB das arabino-Ion 9 rnit einem Gehalt von 87-89% das be1 weitem sta- 
bilste Ton im Gleichgewicht 9 - 10 l l  darstellt. Das xylo-[on ll  mit einem Benz- 
oxonium-Sechsring liegt nur zu 4 ~ 67,, das lyxo-Ion 10 in einem verschwindenden 

7 )  R. F. Wernland und L. Fergc., Bet-. dtsch. chem. Ges. 36, 244 (1903). 
8 )  A.  Gutbier und W .  Huutrrnunn, 2. anorg. Chem. 128, 153 (1923). 
9) D.  W. A.  Sharp und N .  Sfiepprrrd, J. chem. Soc. [London] 1957, 674. 

10) H .  Meerwern, K. Bodewhmner. P .  Borner and F. Kuhnert, Liebigs Ann. Chem. 632, '48 

'1) C.  B. Anderson. E. C. Frredrrch und S.  Winstern, Tetrahedron Letters [London] 1963, 49. 
12)  H.  Pairlren und H .  Belzre, Angew. Chem. 81, 905 (1969); Angew. Chem. internat Edit. 8, 

886 (1969). 
13) W. A .  Bonner, J. Amer. chem. Soc. 81, 1448 (1959). 
1 4 )  R.  K. Nets und H G Fleicher Jr., J. Amer. chem. Soc. 80, 2007 (1958). 

(1  960). 



1970 Carboxoniumverbindungen in der Kohlenhydratchemie (XI.) 2467 

S K I ,  / 8 

arabino 

9 

zyxo 

10 

I xylo 
C6H5 

11 

Bz = COC,H, 

Tab. 2. Zusainmensetzung der BUS der arabino-Furanosc 8 dargestellten Benzoxoniumsalzc 
(oben) und Zusammensetzung der Aquilibrlerungslobungen der Salze in Nitromethan und 

Acetonitril (unten) in "/: 

Ausgangs- Losungs- Tempe- urabino- lyxn- xylo- Sonstige 
verbindung mittel rrrtur (9) (10) (11) Verbindungen 

1 __ 8 CC4 0' 99 
8 CCll + 25" 95 1 1 3 

Aquilibrierung CH3N02 - 20" 87 2 6 5 
7 -- 20" 89 I 4 5 des aus 8 bei CH3CN 

0 und 25" dar- 
gestellten Sakes 

Anteil im Gleichgewicht vor. Offenbar sind in der Furanose-Keihe die 1.2-Acet- 
oxoniurn-Ionen mit benachbartem Ringsauerstoff noch starker stdbilisiert als in der 
gluco-Pyranose-Rei he. 

Am C-6 substituierte DGlucose-Derivate und D-Glucuronsaure 
Am C-6 substituierte D-Glucose-Derivate sind insofern von Interesse, als bei ihnen 

wie bei der Acetoxonium-Umlagerung von u-Xylose nur zwei Undagerungsschritte 
erfolgen konnen. Die dabei gebildelen drei lonen 15, 16 und 17 entsprechen in ihrer 
Stereochemie weitgehend den lonen, die bei der Acetoxoniurn-Umlagerung der u- 
Glucose auftreten. Es wurden die [3-Tetraacetate der 6-Desoxy-~-glucose (13a), der 
6-O-Tosyl-~-ghcose (13 b), dcr 6--Iod-6-desoxy-~-glucose (13c), der 6-O-Mcthyl-~- 
glucose (13d) und des o-Glucuronsaure-methylesters (13e) mit SbClS in CC14 bei 
40 oder SO" zu den entsprechenden Acetoxoniumsalz-Gemischen umgesetzt. Nach den 
Erfahrungen der Acetoxonium-Umlagerung der Glucose werden unter diesen Be- 
dingungen Produkte erhalten, deren Zusammensetzung der Gleichgewichtsverteilung 
der einzelnen beteiligten Ionen sehr ahnlich und damit vergleichbar ist. Bei C-6- 
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substituierten Glucose-Derivaten, bei denen ebenfalls die P-Chlor-Verbindungen 14b, 
14e oder a-Chlor-Verbindungen 12a, 12b, 12c verfugbar waren, wurden auch diese 
mit SbC15 umgesetzt. Die Zusammensetzung der dabei erhaltenen Salze entsprach 
weitgehend den aus den P-Tetraacetaten gewonnenen Produkten. 

12a,b,c 14b.e 

HSC 0 SbC1,O 
manno ul t ro 

15a-e 16a-e 17a-e 

a: R = CH, 
b: R = CHZ-OTs 
C: R = rIJ,-J 
d: R = CHz-OCl13 
e: R = COz('II3 

Zur Analyse wurden alle Salze hydrolysiert und die erhaltenen Triacetatmischungen 
zu Tetraacetaten nachacetyliert. Die Signale der anomeren Protonen der so erhaltenen 
gluco-, manno- und altro-Verbindungen sind im NMR-Spektrum gut getrennt, so 
dal3 durch Integration der Intensitaten dieser Signale alle drei Substanzen quantitativ 
bestimmt werden konnen. AuRer bei den 6-0-Tosyl-Verbindungen wurden die 
Bestimmungen durch gaschromatographische Daten uberpruft. Da die verschie- 

Tab. 3. Zusammensetzung der a m  den am C-6 substituierten Glucose-Derivaten in cC14 
dargestellten Acetoxoniumsalze in :4 

Ausgangs- Tempe- glum- manno- nltro- Sonstige 
verbindung ratur (15) (16) (17) Verbindungen 

12a (13a) CH3 40" 68 10 22 

12 b (13 b, 14 b) CH20Ts 50" 14 12 9 5 

12c (13c) CH2J 50" 61 9 20 lo*) 

13d CH20CH3 50" 14 12 9 5 
13e (14e) C02CHj 50" 53 20 20 I 

- siehe 1. c.1) CH20Ac **) 5 0  56 28 16 

**I Diese Werte wurden aus der Glucose-Idose-Umlngerung 1) errechnet, wobei der Anteil Idose-Acetoxonium- 
Ion unberucksichtigt bheb und die Summe von gluco-, manno- und altro-Acetoxonmm-lonen gleich 100 % 
gesetzt wurde. 

*) Pentaacetyl-~-~-glucopyranose 
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denen manno- und altro-Verbindungcn als Vergleiclissubstanzen nicht zur Verfugung 
standen, konnten die Gaschromatogramme nur im Vergleich rnit der NMR-Spek- 
troskopie ausgewerlet werden. 

Aus der Tab. 3 ist zu ersehen, daB alle am C-6 substituierteii Glucose-Derivate 
sich liinsichtlich der Umlagerungstendenz wie D-Glucose und nicht wie o-Xylose 
verhalten. Das gluco-Ion 15 ist neben dem manno-Ion 16 und alfro-Ton 17 das bei wei- 
tem stabilste Ion mit Anteilen von 53 - 74%. LaBt man den bei der Glucose-ldose- 
Umlagerung 1) auftretenden Anteil an Idose-Acetoxonium-Ion unberiicksichtigt und 
vergleicht dort nur die Gleichgewichtsanteile an gluco-, manno- und altro-Ion, so 
gelangt man zu Verhaltnissen (s. Tab. 3 unten), die denen bei den am C-6 substitu- 
ierten Glucose-Derivaten recht ahnlich sind. Tni Hinblick auf das abweichende 
GleichgewichtsverEaltnis bei der Xylose- Arabinose-Umlagerung kann man aus den 
Befunden den SchluB ziehen, daIj die beobachtete erhohte Stabilitat des gluco-l.2- 
Acetoxonium-Ions in der D-Glucose-Reihe im wesentlichen auf sterische Einflusse 
des Substituenten am C-5 zuriickzufuhren ist. 

D-Galaktose und D-Altrose 
1.2-Acetoxonium-lonen der D-Galaktose uiid der D-Altrose konnen auf Grund der 

gegebenen Stereocheniie nur einen Umlagerungsschritt vollfuhren, der beim galakto- 
Ion 18 zum talo-Ion 1915) und beim altro-Ion 23 zum allo-Ion 24 fiihrt. Penta-0- 
acetyl-?-D-galaktopyranose, Tetra-0-acetyl-a- oder -P-D-galaktopyranosylchlorid re- 
agieren in CCl4 mit SbCl=, zu einem Acetoxoniumsalz gleiclier Zusammensetzung, das 
54-61 % falo- und 34 -46% galakto-Verbindung enthalt und aus dem man, wie 
wir zeigten IS), nach Hydrolyse und Nachdcetylierung Penla-0-acetyl-or-D-talopyranose 
in guter Ausbeute isolieren kann. 

Fiihrt man mit dem aus den Galaktose-Derivaten dargestellten Acetoxoniumsalz 
eine Aquilibrierung durch, so findet man in CH3N02 bei ~ 20" 35% galakto-Ion 18 
und 65 % talo-Ion 19, in C2H4C12 bei 4 25" 22% 18 und 78"/ ,  19. In diesen Losungs- 
mitteln ist der Gleichgewichtsanteil an talo-Ion 19 demnach weiter erhoht. In CH3CN 
bei - 20" iiberwiegt dagegen das galakto-Ion 18 rnit 72y4 neben 28 % talo-Ion 19. 
Die allgeniein in CH3CN beobachtete Abnahme an Umlagerungsprodukt ist hier 
offenbar besonders stark. 
Penta-0-acetyl-u-u-altropyranose (21) und Tetra-O-acetyl-oc-~-altropyranosyl- 

chlorid (20)16) liefern bei der Reaktion init SbC15 in CC14 bei 40" ein Acetoxoniumsalz 
gleicher Zusammensetzung, das aus 54% aim-Verbmdung 23, 39 % allo-Verbindung 
24 und 5 % Nebenprodukten besteht. Nach Hydrolyse und Peracetylierung ist aus dern 
Gemisch in geringer Menge kristalline Penta-0-acetyl-F-u-allopyranose durch An- 
impfen LU gewinnen. In dem Gleichgewicht 23 ', 24 ist offenbar die a h - F o r m  23 
bevorzugt. Reaktion von 20 oder 21 rnit SbCls bei 0" ergibt ein Salz, das 97'4 23 und 
n u  3 % 24 enthalt. 

Das Pentaacetat 21 laDt sich rnit HBr in Acetanhydrid zum Tetra-O-acetyl-cr-u- 
altropyranosylbromid (22) umsetzen, das rnit Athanol in Pyridin den Orthoester 25 

15) H. Puulsen, F. Garrido Espinosn und W.-P. Troutwrin, Chem. Ber. 101, 186 (1968). 
16) J. dr Puscuol Teresa und F. Hortd,  Ann. Real SOC.  Espan. Fis. Quim., Ser. B 63, 221 

(1967), C .  A. 67, 82333 f (1967). 
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18 19 

bAc OAC 

20 21 

OAc 

altro CH, 

23 24 

OAC 

C2H,0H/ Pyridin I 22 
HZC, ,OC,H, 

A c 0  

OAC 

25 

liefert. Dieser wird als Gemisch der exo- und endo-Form erhalten, die sich im NMR- 
Spektrum im Orthoester-Methylsignal unterscheiden 17,18).  Die exo-Form (OC2H5- 
Gruppe em-standig wie in 25) liefert das Signal bei T 8.32, die endo-Form bei 
8.47 ppm. Durch Umkristallisation aus Athanol erhalt man ein Kokristallisat, das un- 
verandert exo- und endo-Form im Verhaltnis 1 :1 enthalt. 

Beschreibung der Versuche 
Als Laufmittel fur die Dunnschichtchromatographie auf Kieselgel G diente Ather. An- 

farbung: N.N-Dimethyl-p-phenylendiamin-dihydrochlorid in 20proz. Schwefelsaure. Die 
NMR-Spektren wurden mit dem Vdrian A-60-Gerat aufgenommen. Fur alle gaschromato- 
graphischen Untersuchungen wurde em Perkin-Elmer F 20-Gerat mit 2 m langen gepackten 
Glassaulen benutzt. 

Darstellung des Acetoxoniumsolzes 4- 7 uus Xylose-Derivaten: Zu 1 .O g Tri-O-acetyl-/%D- 
xylopyrunosylchlorrd (1) in 40 ccm Tetrachlorkohlenstoff werden bei 0" unter Ruhren 0.43 ccm 
SbCls in 5 ccm CC14 getropft. Es wird 30 Min. be1 0" geruhrt, unter FeuchtigkeitsausschluB 
abfiltriert und mit CC14 gewaschen. Man trocknet uber PzO5 i.Vak., Ausb. 1.9 g (95%). 

Bei einer Reaktionstemperatur von 25' betragt die Ausb. 1.7 g (85%). Analog kann das 
Acetoxoniumsalz aus Tri-0-acetyl-a-D-xylopyranosylchlorrd (3) hergestellt werden. Bei Tetru- 
0-ncetyl-P-o-xylopyranose (2) als Ausgangsverbindung sind 0.48 ccm SbCIs einzusetzen 

C~lH1~071SbCI6 (593.7) Ber. C 22.23 H 2.53 C1 35.88 Gef. C 22.01 H 2.87 C1 36.02 

17) M .  Muzurek und A. S.  Perlin, Canad. J. Chem. 43, 1918 (1965). 
18) A .  S. Perlin, Canad. J. Chem. 41, 399 (1963). 
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Aquilihrierung von Acetoxoniumsalzen wid Analyse der Acetoxoniumsulze und A$uili- 
hrierungsliisungen 

I .O g Acetoxoniumsalz wird zur Aquilibrierung in 25 ccm Nitromethan bzw. Acetonitril 
bei - 20 bzw. -+25" gelost und bei den entsprechenden Temperaturen aufbewahrt, bis eine 
vollstandige Gleichgewichtseinstellung erfolgt ist. 

1.0 g Acetoxoniumsalz wird zur Analyse unter Ruhren in 25 ccm geslttigte Nutrriumacetat- 
Losung eingetragen. Nach 15 Min. wird mit 25 ccni CHC13 versctzt und weitcre 15 Min. 
geruhrt. Die CHC13-Schicht wird abgctrennt, dic waSrige Schicht dreimal rnit CHC13 extra- 
hiert, die vercinigten Chloroformschichten werden rnit Wasser gewaschen, iiber CaC12 ge- 
trocknet und i .  Vak. eingeengt. Die Aquilihrierungslu~ungen der Acetoxoniunisalze werden mit 
der gleichen Menge geslttigter Natriumacetat-Losung 5 Min. kraftig geschiittelt und dann in 
der gleichen Weise mit CHC13 extrahiert und aufgearbeitet. Die so erhaltenen partiell ace- 
tylierten Zucker werden 24 Stdn. mit 10 ccm Pyridin und 5 ccm Acefunhydrid bei Raumtemp. 
acetyliert. Das Cemisch wird in Eiswasser gegeben, mehrfach rnit CHC13 extrahiert, die CHC13- 
Losung rnit verd. Salzslure, NaHCO3-Losung und Wasser gewaschen. Nach Trocknen mit 
CaC12 wird i. Vak. eingeengt und der Sirup gaschromatographisch an einer 2-m-Glassaule 
mit 2.5 % khylenglykolsuccinat auf Chromosorb G (EGS) untersucht. Siiulentemperatur 
180, Stromungsgeschwindigkeit 55 ccm He/Min. Die relativefl Retentionszeiten der Pen- 
tosen sind : 

Tetra-0-acetyl-a-D-xylopyranose 1 .oo 
Tetra-O-acetl..l-~-u-xylopyranose 1.45 
Tetra-O-acetyl-z-~-lyxopyranose 1.27 

Tetra-0-acetyl-a-D-arabinopyranose 1.71 

Tetra- 0-acetyl- 5-D-arabinopyranose 1.13 
Tetra-0-acetyl-a,$-o-arabinofuranosen I,58/1.66 

Anomerzsierim~zgrversuche 

Die Losung von 0 10 g des Zuckerucetutes wird mit 0.10 g des koniplexen Salzes odcr des 
Acetuxoniun~su/zrs In 5 a m  trockenem Nitromethan 48 Stdn. be1 Raumternp. steheiigelassen. 
Dam wird mit 5 ccm einer gesattigten NaHC03-Losung versetzt, gesihuttelt, mit CHC13 
extrahiert, dic organische Phase abgetrennt, mit CaC12 getrocknet, i. Vak. eingeengt und der 
Sirup gaschromatographisch untersucht. Als Anomcrisierungsprodukte smd be1 der Tetra-0- 
acetyl-lj-o-xylopyranose die a-Form, bei der Tetra-0-dcctyl-a-D-arabinopyranose die P-Form 
und be1 der Penta-O-acetyl-$-u-glucopyranose die u-Form ndLhweisbar. 

Zur Errmttlung der Anomerisierungsgleichgewichte werden die reinen z- und p-Formen der 
Tefrff-O-ucebyl-D-x~lopyrano.~e und Telru-O-nre~.vl-~-archinopyrcmuJr bei Gegenwart von 
2-Methyl-I .3-dioxolun-ylium-i2)-kexachlurountrmonnt bis zur vollstandigen Gleichgewichts- 
einstellung stehengelassen und gaschromatographisch untersucht. Es ergeben sich folgende 
Mengenverhaltmsse 

Tetra-0-acetyl- D-xylopyrunoAe 96 U- 4% P-Form 
Tetra- 0-acetvl-o-urabi~opyranose 9% cf- 91 % P-Forrn 

DarsteNung dm Benzoxoniumsalzes 9, 10 und 11 aus 8: Zu I .5 g Tri-0-beniuyl-u-L-arubino- 
furanosylchlorid (8)19) in 60 ccm CC14 werden bei 0" unter Riihren 0.53 ccm SbCl5 in 10 ccm 
CCI4 getropft. Nach 10 Min. Ruhren wird der Niederschlag abfilbiert, mit CC14 und Pentan 

'9) A .  K .  Bhaitachurya, K. K .  Ness und H. G.  Fletcher Jr., J. org. Chemistry 28, 428 (1963). 
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gewaschen und i. Vak. uber PzOs getrocknet. Ausb. 2.4 g (74 %). Bei einer Reaktionstemp. 
von SO" betriigt die Ausb. 2.3 g (71 "/,). 

C26H2,07]SbCI6 (780.0) Ber. C 40.01 H 2.72 C1 27.28 Gef. C 37.29 H 2.88 C1 29.50 
Ber. C 37.45 H 2.52 C129.40 bei einem UberschuB von 18 :/; SbC15 

Zur Analyse werden die Benzoxoniumsalze wie die Acetoxoniumsalze hydrolysiert. Die 
erhaltene Mischung der Tri-O-he/zzoyl-pentc,sen wird in 50 ccm absol. Methanol mit einigen 
Tropfen einer i z  Nutrircmmethl.lat-Losung bis zur vollstiindigen Verseifung stehengelassen 
(Diinnschichtchromatographie: Kieselgel G/Ather). Dann wird rnit Essigsaure neutralisiert, 
i.Vak. eingeengt und der erhaltene Sirup mit 30 ccm Pyridin und 20 ccm Aretunhydrid 24 
Stdn. bei Rdumtemp. acetyliert. Nach Zersetzen mit Eiswasser und Extrahieren rnit CHCI, 
wird der erhaltene Sirup der Tetraacetate gaschromatographisch analysiert. 
2.3.4- Tri-O-aret~~l-6-desoxy-a-o-g~ucopyrunosy~chlorid (12a) : 2.5 g Tetra-0-aretyl-6-des- 

~ ~ x y - ~ - o - g ~ ~ c [ ~ p y r u / z o s e  (13a) in 40 ccm CHC13 werden mit 1.2 g Tic14 in S ccm CHCLS 3 Stdn. 
auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wird mit Eiswasser versetzt, die CHCI+hicht abgetrennt, 

en, uber CaClz getrocknet und zum Sirup eingeengt. Kristallisation erfolgt 
. Ausb. 1.45 g (64%). Schmp. 135 -137". [a]ku: -1 218'' (c = OA, Benzol) 

(Lit.20): Schmp. 136", [CC]:~: -1-204"). 

N M R  (CDC13): 1-H T = 3.75 ppm, J I , ~  3.5 Hz. 

2.3.4-Tri-O-acet.v~-fi-O-p-toluolsulfon~~l-~-o-glucopyranosylchlorid (14b) : 10.0 g Tetra-O-uce- 
ty/-6-O-p-tu/uo~sulfuny/-~-~-g/i~copyranose (13 b) werden in 150ccm trockenem Chloroform mit 
6 g Tic14 in 50 ccm CHC13 IS  Min. bei Raumtemp. geruhrt. Dann wird mit Eiswasser 
hydrolysiert, die Chloroform-Schicht schnell abgetrennt, mit CaC12 getrocknet und i.Vak. zum 
Sirup eingeengt. Man kristallisiert aus Ather bei -20", Ausb. 6.6g (69 ;<), Schmp. 174- 176', 
[ S ( ] ~ ~ O :  t14" (c r-- 3.8, Benzol) (Lit.2'): Schmp. 160--161", [a]$": -+32'). 

C19H23CIOloS (478.9) Ber. C 47.65 H 4.84 CI 7.40 S 6.69 
Gef. C 47.51 H 4.90 C1 7.48 S 6.60 

2.3.4-Tri-O-acet.~l-6-O-p-toluolsulfonyl-cr-o-glucopyrunos~lrhlorid (12 b) : 10.0 g Tetra-0-ace- 
ty~-6-O-p-to~uo~sirlfony~-/-l-~-g~ucop~vranose (13b) werden in I50 ccrn CHC13 rnit 6 g Tic14 in 
SO ccm CHC13 3.5 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. AnschlieMend wird mit Eiswasser 
hydrolysiert, die CHC13-Schicht abgetrennt und mit Wasser gewaschen. Ndch Trocknen mit 
CaC12 wird i.Vdk. zum Sirup eingeengt, der aus wenig absol. Ather bei --20" kristallisiert. 
Ausb. 7.3 g (7773, Schmp. 159---160, [a]',": $-163" ( r  = 3, Benzol). 

NMR (CDCI3): I-H T ~ 3.80 ppm, J1,2 3.5 Hz. 

C I ~ H Z ~ C I O I O S  (478.9) Ber. C 47.65 H 4.84 C17.40 S 6.69 
Gef. C 47.88 H 4.88 (37.30 S 6.72 

2.3.4-Tri-O-acetyl-6-desox,v-6-~od-u-~-glucop~ranosylchlorid ( 1 2 ~ ) :  10.0 g Tetru-O-ucetyl-6- 
desoxy-6-jod-~-o-glucop~~r~inuse (13c) werden in 100 ccm trockenem CHC13 mit einer Liisung 
von 4.15 g TiCI4 in 20 ccm CHCL3 1.5 Stdn. auf dem siedenden Wdsserbad erhitzt. Es wird 
mit Eiswasser hydrolysiert, die CHC13-Schicht abgetrennt und mit Wasser gewaschen. Nach 
Trocknen mit CdClz wird i.Vdk. zum Sirup eingeengt, der BUS Benzol kristallisiert. Ausb. 
8.0 g (84%), Schmp. 176 X", [a]',": t 155" (c = 1, Benzol). 

NMR (CDCl3): I-H T .72 ppm, J I , ~  3.5 Hz. 
C I Z H I ~ C ~ J O ~  (434.6) Ber. C 33.16 H 3.85 C1 8.16 J 29.08 

Gef. C 33.29 H 3.73 C1 8.16 J 29.30 

20) E. Hardegger und R. M. Montavon, Helv. chim. Acta 30, 632 (1947). 
21) W. Korytnyk und J.  A.  Mills, J, chem. SOC. [London] 1959, 636. 
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Acetoxoniumsalze aus am C-6 substituierten Glucose-Derivaten 

Allgemeines Verfdhren: Das Glucose-Derivat wird in trockeneni CC14 gelost, die Losung 
auf Reaktionstemp. gebracht und unter Riihren tropfenwcise mit der notigen Menge SbCls 
in 10 ccm CC14 versetzt. Nach 0.5 Stdn. Riihren wird filtriert, mit CC14 und Pentan gewaschen 
und i. Vak. iiber P205 getrocknet. 

Aus 6- Desoxy-glucose-Derivaten: 2.0 g Tri-0-ucetyl-6-desoxy-u- D-gli~copyrfinosylchlorid 
(12a); 80 ccm CCI4; 0.83 ccm SbCI5; 40"; Ausb. 2.7 g (69%). AM 13a sind 0.97 ccm SbCIS 
crforderlich. 

CIZH1707]SbCls (607.7) Ber. C 23.72 H 2.82 C1 35.00 Cef. C 22.38 H 3.28 CI 36.13 
bei einem UberschuB an SbC15 von 10% Ber. C 22.61 H 2.69 CI 36.10 

Aus 6-0 -p -  ToluolsulfonE.1-gbcose-Derivaten: 2.0 g ~ r i - ~ - a c e t y ~ - 6 - ~ - p - t o ~ u o ~ s l ~ ~ ~ 1 n ~ ~ ~ - a - o -  
glucop.vr~nosylchlorid (12b); 100 ccm CC14; 0.53 ccm SbC15; 50"; Ausb. 2.2 g (68 7;). Analog 
aus 14b. Aus 13b sind 0.65 ccrn SbCIS einzusetzen. 

CiqH230loS]SbCl,j (778.0) Ber. C 29.35 H 2.8Y S 4.12 C127.35 
Gef, C 26.35 H 3.25.: S 3.89 C1 30.24 
bei einem UberschuD'an SbC15 von 25 
Ber. C 26.75 H 2.70 S 3.76 C1 30.15 

Aus 6-Desoxy-6-jod-glucose-Derivaten: 2.0 g Tri-0-acetyl-6-desoxy-6~jod-u-~-glucopyrano- 
sylchlorid (124;  50 ccm Cc14; 0.59 ccm ShC15; SO"; Ausb. 1.9 g (gelbes Pulver, 55%). Aus 
13c sind 0.70 ccm SbCls einzusetzen. 

C12H16JOlSbC16 (735.7) Ber. C 19.64 H 2.20 C1 29.00 J 17.30 
Gcf. C 17.42 H 2.77 CI 30.97 J 14.00 

Die Substanz enthalt teilweise Jodabspaltungsprodukte, vgl, Tab. 3. 

A us 6- 0- Me~h~l-gli~cose-Derivate~i: I .O g Tetra- 0-acetyl-6- O-methyI-[& rJ-gluropyranose 

C13H190~1SbC16 (637.8) Ber. C 24.48 H 3.00 CI 33.36 
bei einem UberschuB an SbCI5 von 10% 

(13d)Zz); 80 ccm CC14; 0.43 ccm ShCI5; 50'; Ausb. 0.75 g (42%). 

Gef. C 23.12 H 3.09 CI 34.58 
Ber. C 23.35 H 2.87 CI 34.45 

Aus Clucuronsaure-naerhylest~r-Derivatrii: 2.0 g ~etra-O-ncety~-~-D-g~ucopyranuronsuure- 
methylester (13e); 200 ccm CC14; 0.89 ccm SbCIS; 50"; Ausb. 2.7 g (77 %). 2.0 g Tri-0-aretyl-/- 
chlor-I-desoxy-~-o-gbcopyranuronsaure-meth~vles~er (14e); 100 ccm CC14: 0.73 ccm sbc:15; 
50"; 2.9 g (78 "/,). 

C13H17091SbC16 (651.8) Ber. C 23.96 H 2.63 CI 32.64 Gef. C 22.63 H 3.07 CI 34.62 
Ber. C 22.48 H 2.45 C1 34.40 bei einem UberschuR an SbClS von 15 

Analyse der aus am C-6 substituierten Glucose-Derivutm durgestellten Acetoxoniumsalze: 
Die Acetoxoniumsalze werden wie oben beschrieben hydrolysiert und peracetyliert. Als 
Reaktionsprodukte werden die Tetraacetate der am C-6 substituierten Verbindullgen der 
a-gluco-, p-gluco, x-manno- und a-ultro-Form erhalten. Diese Verbindungen sind an Hand 
der Signale ihrer anomeren Protonen im NMR-Spcktrum im jeweiligen Gemisch zu identi- 
fizieren. Durch Integration der Signale kann die mengenmaBige Verteilung bestimmt werden. 
In Tab. 4 sind die chemischen Verschiebungen der Signale von I-H und ihre Kopplungs- 
konstanten von allen Verbindungen zusammengefak Die Tab. enthalt alle relativen 

22) I. 0. Mastronardi, S.  M.  Flemutli, J.  0. Deiferrari und E. G. Gros, Carbohydrate Res. 3, 
177 (1966). 
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Retentionszeiten jeweils bezogen auf die ix-gluco-Verbindung, die sich bei der gaschromato- 
graphischen Analyse auf der EGS-Saule ergeben (2-m-Glassaule, 2.5 Athylenglykolsuccinat 
auf Chromosorb, 190", 55 ccm He/Min.). 

Tab. 4. NMR-Daten (r-Werte) und relitive Retentionszeiten irel (jeweils auf rx-gluco- 
Verbindung bezogen) der Tetraacetate der isomeren, am C-6 substituierten Hexosen 

Substitucnt a-gluco p-gbco a-manno z-altro 
an C-5 I-H J I , ~  (Hz) trel I-H Ji .2  (HL) trel I-H J I , ~  (Hz) frel 1-H J I , ~  (Hz) trel 

-CH, 3.62 3.5 1.00 4.25 7.5 1.28 3.99 1.5 1.15 4.06 1 0 . 5  1.55 

--CH20Ts 3.68 3.5 - 4.28 6.!i - 3.99 1 .5  ~- 4.01 <:0.5 - 

-CHzJ 3.63 3.5 1.00 4.28 7.11 1.30 3.92 1.5 1.11 4.00 ~ 0 . 5  1.06 

---CHzOCH, 3.64 3.5 1.00 4.22 7.0 1.29 3.89 1.5 1.08 3.95 <0.5 1.16 

-COzCH, 3.65 3.5 1.00 4.18 7.0 1.35 3.85 1.5 1.17 3.97 <0.5 1.28 

Darstellung des Acetoxoniumsalzes 18, 19 aus Guluktose-Derimten: Die Darstellung aus 
Tetra-0-acetyl-u- oder -~-u-galaktopyranosylchlorid erfolgt nach I. c. 15). Eine Losung des 
Acetoxoniumsalzes in Athylenchlorid fur Iiquilibrierungsversuche ist wie folgt zu erhalten: 
1 .Og Tetra-O-acet.vl-~-u-gal~ktop~~ranosylchlorid wird bei Raumtemp. in 20 ccm Athylenchlorid 
unter Ruhren rnit einer Losung von 0.43 ccm SbCls in 10 ccm Athylenchlorid versetzt. Die 
Losung farbt sich langsam etwas braun. Salze und Losung werden nach Hydrolyse und Per- 
acetylierung wie oben an der EGS-Saule gaxhromatographisch analysiert, wobei sich relative 
Retentionszeiten f u r  Penra-0-acetyl-cx-o-gtrlaktopyranose 1.00; Pen/a-O-acetyl-~-D-gulakto- 
pyranose 1.55; PentU-O-UCety~-u-D-tU~Op~VraliOSe 1.93 ergeben. 

Darstellung des Acetoxoniumsulzes 23, 24 aus Altrose-Derivaten: 2.0 g Tetra-O-acety/-n-o- 
altropyrnnosylchlorid (20)lh) in 100 ccm CC14 werden bei 0" unter Riihren mit einer Losung 
von 0.71 ccm SbCls in 5 ccm CC14 versetzt. Der farblose Niederschlag wird nach 15 Min. 
abfiltriert, rnit CC14 gewaschen und uber !PzO5 i.Vak. getrocknet. Ausb. 2.9 g (81 %). Bei 
einer Reaktionstemp. von 40" werden 2.0 g :LO rnit 0.71 ccm SbCls in 50 ccm CC14 umgesetzt. 
Ausb. 2.8 g (78 %). 

C14H19091SbC16 (665.6) Ber. C 25.26 H[ 2.80 CI 31.96 Gef. C 24.39 H 3.30 C1 32.13 
bei einem UberschuW von 5 SbCIs Ber. C 24.65 H 2.79 C132.15 

Die Salze werden nach ublicher Aufarbeitung gaschromatographisch an einer EGS-Saule 
analysiert. Die relativen Retentionszeiten sind: Pentu-0-acetyl-u-o-altropyranose 1 .OO; Penta- 
0-uceiyl-B-n-altropyranose 0.76 ; Penta-O-acetyl-~-u-crllopyrunose 0.84. 

Pen/u-O-acetyl-/I- o-allopyranose: 5.0 g Acetoxoniumsalz 23, 24 (bei 40" hergestellt) werden, 
wie oben beschrieben, mit Nuhiurnacetat-Losung hydrolysiert und anschlieWend mit Pyridinl 
Acetunhydrid acetyliert. Der nach der Aufarbeitunp erhaltene Sirup kann aus Athano1 nach 
Animpfen zur Kristallisation gebracht werden. Ausb. 350 mg (18 %), Schmp. 98-99", 
[rx]z,O: ---16 (e = 3, CHCI3) (Lit.23): Schmp. 97-IOO", [rx]Cn: ---14.6"). 

Tetra-0-aceryl-a-u-altropyranosylbromid (22) : 2.0 g Penta-0-acetyl-a-u-altropyranose (21) 
werden mit 3 ccm Acetunhydrid versetzt. Unter Eis/Kochsalz-Kuhlung wird ein trockener, 
bromfreier HBr-Strom eingeleitet. Man la131 20 Stdn. bei Raumtemp. stehen. AnschlieBend 
wird rnit CHC13 versetzt, rnit Eiswasser gewaschen, niit CaCI2 getrocknet und i.Vak. zum 

23) R. (1. Lemieux und C.  Brice, Cdnad. J. Chem. 34, 1003 (1956). 
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Sirup eingeengt. Kristallkation aus wenig absol. Ather bei 
107 

C14H19Br09 (41 1.2) Ber. C 40.89 H 4.66 Br 19.43 

20". Ausb. 1.6g (76%), Schmp. 
108", [~1]$': +160" (C 7 2.2, CHC13). 

Gef. C 40.93 H 4.80 Rr 19.41 

3.4.6-Tri-0-acetyl- 1.2-0-f l-athoxy-athylidenY-/3-maltropyranore (25) : 1.5 g Tetra-0-aretyl- 
a-o-altropyranosylhrotnid (22) werden mit 0.5 ccm Pyridin und 10 ccrn absol. Athanol bei 
Raumtemp. geschuttelt. Nach 30 Min. ist alles gelost. Das L6sungsmittel wird i.Vak. abge- 
dampft, der Ruckstand mit absol. Benzol extrahiert, die benzolische Losung eingeengt und 
der Ruckstand aus absol. Athano1 kristallisiert. Man erhalt ein Gemisch der PXO-  und der 
endo-FormimVerhaltnis 1:l. Ausb. 1.1 g (82%), Schmp. 85-89", [.]go: -5" (c  = 1, CHC13). 

C16H14010 (364.4) Ber. C 51.07 H 6.43 Gef. C 51.02 H 6.41 

NMR (CDC13): exo-Form CH3 T = 8.32; endo-Form CH3 8.47 ppm. 

[89/701 




