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Tri-O-acetyl-l,6-anhydro-P-~-galactopyranose (1) ergibt mit Trifluormethansulfonslure 
(T’FMS) in einer cis-Reaktion das gulo-Ion 3 und in einer trans-Reaktion das tulo-Ion 4. 
Ferner werden in erheblichem Ma& als Ringkontraktionsprodukte das 1 ,dAnhydrotalo- 
furanose-Ion 8 und das 1,5-Anhydrotalofuranose-Ion 9 erhalten. Die Ringkontraktions- 
redktionen verlaufen stets unter Retention der Konfiguration. Unter Inversion erfolgen 
dagegen Ringumwandlungen zwischen 3-Acetoxytetrahydropyran (16) und Tetrahydro- 
furfurylacetat (17) bei Einwirkung von TFMS. Tri-O-acetyl-l,6-anhydro-P-D-gulopyranose 
(27) liefert bei TFMS-Einwirkung in einer cis-Reaktion stark bevorzugt das gufo-Ion 3. 
Bei der TFMS-Einwirkung auf 1 wurde die Bildung isomerisierter Triacetate der gulo- und 
ido-Konfiguration 27 und 30 beobachtet. 

Carboxonium Compounds ia Carbohydrate Chemistry, XXI1) 
Rearrangemeot Reactions of l,L4nhydr+wgalactopyranwe and 1,6Anhydmp-D-gulo- 
pyranose Triacetates by tbe AcHoa of T r i 6 u o r o m e t c  Acid 
Tri-O-acetyl-l,6-anhydro-P-D-galactopyranose (1) affords with trifluoromethanesulfonic acid 
(TFMS) in a cis-reaction the gulo-ion 3 and in a trans-reaction the tulo-ion 4. In addition, 
the 1,6-anhydrotalofuranose-ion 8 and 1 ,S-anhydrotalofuranose-ion 9 are obtained as 
ringcontraction products in considerable amounts. The ring-contraction reactions proceed 
with retention of configuration. In contrast, the ring transformations between 3-acetoxy- 
tetrahydropyran (16) and tetrahydrofurfuryl acetate (17) in the presence of TFMS occur 
with inversion. Tri-O-acetyl-l,6-anhydro-P-~-gulopyranose (27) affords in the presence of 
TFMS in a cis-reaction predominantly the gulo-ion 3. 1 reacts with TFMS to form the iso- 
merized triacetates 27 and 30 with gulo- and idwonfiguration respectively. 

An einfachen 1,2-Diolacetaten der Cyclohexan- und Cyclopentanreihe konnten wir 
zeigen 2), d a R  mit Trifluormethansulfonslure (TFMS) 1,2-Diolacetat-Gruppierungen 
des cis- wie auch des trans-Isomeren in Acetoxonium-Ionen iiberfiihrbar sind. Mit 
HF3) reagiert dagegen selektiv nur das cis-Isomere, mit SbCI54) selektiv das trans- 
Isomere. Wir haben jetzt iiberpriift, wie weit das Reagens TFMS bei Monosaccha- 
ridacetaten einsetzbar ist, um hier gezielt Acetoxonium-Gruppierungen einzufiihren, 

1) XX. Mitteil.: Ph. L. Durerte, P .  Koll. H.  Meyborg und H. Paulsen, Chem. Ber. 106, 2333 

2) H .  Puulsen und H. Meyborg, Tetrahedron Len. 1972, 3913. 
3) C. Pedersen, Tetrahedron Lett. 1967, 51 1. 
4) H .  Puulsen und H.  Behre, Chem. Ber. 104, 1264 (1971). 
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die dann sekundlren Umlagerungen unterliegen konnenn. Bei Tetra-0-acetyl-P-D-ri- 
bofuranose, Penta-0-acetyl-P-D-mannopyranose, Methyl-tetra-0-acetyl-x-D-galacto- 
pyranosid und Sucrose-octaacetat konnte bei Einwirkung von TFMS in Nitromethan 
NM R-spektroskopisch an dem Auftreten des charakteristischen Acetoxonium-Signals 
bei T 6.95 -7.00 in jedem Fall die Bildung von Acetoxonium-lonen nachgewiesen 
werden. Die Reaktion verlief in der Regel nicht vollstandig, und gleichzeitig setzten 
Umwandlungs- und Zersetzungsreaktionen ein, so daB ein komplexes Gemisch er- 
halten wurde. Als geeigneter fur diese Reaktion erwiesen sich die Tri-O-acetyl-l,6- 
anhydrohexosen, bei denen die reaktionsfahige Bindung am C-1 durch den 1,6-Anhy- 
droring gegeniiber Sekundarreaktionen offenbar besser geschutzt ist. Eine 1.6-Anhy- 
drofuranose, die Tri-O-acetyl-i.6-anhydro-a-D-galactofuranose, wurde bereits unter- 
sucht 1). Bei Einwirkung von TFMS wurden hier Nachbargruppen- und Ringver- 
engungsreaktionen beobachtet. 

Reaktion von Tri-0-acetyl-1 ,banhydro-P-Dgalactopyranose mit 
Trifluormethansulfonsiiure (TFMS) 
Tri-O-acetyl-l,6-anhydro-$-D-galactopyranose (1) wurde rnit zwei Molaquivv. 

TFMS in wasserfreiem Nitromethan bei Raumtemperatur umgesetzt. Zwei Mollquivv. 
TFMS sind erforderlich, da eines davon die bei der Bildung eines Acetoxonium-Ions 
abgespaltene Essigslure protonieren muR, wenn eine hinreichende Umsetzung erzielt 
werden sol1 2). Die Bildung von Acetoxonium-Ionen laBt sich durch N MR-Messungen 
der Reaktionslosungen beobachten. Nach 4.5 h ist nach dem NMR-Spektrum etwa 
80 % von 1 in Acetoxonium-Ionen und andere Sekundarprodukte umgewandelt. Man 
beobachtet mindestens drei Acetoxonium-Signale bei 7 6.94, 6.97 und 7.00 und eine 
Gruppe von Acetylmethyl-Signalen zentriert um 7 7.85. Das Signal der protonierten 
Essigslure erscheint bei 7 7.54. Die Reaktionsmischung wurde rnit waBriger NaHCO3- 
Losung hydrolysiert und der durch Extraktion rnit Methylenchlorid erhaltene Sirup 
an einer Silicagelslule chromatographiert. Der Anteil an langsam laufenden Zetset- 
zungsprodukten ist im Gegensatz zu den TFMS-Reaktionen mit anderen 1 &Anhydro- 
hexopyranose-triacetaten bei der hier untersuchten galacto-Verbindung 1 mit 50 -60 % 
recht hoch. Alle schneller laufenden Produkte konnten identifiziert werden. Hieraus 
sind die e indnen  Reaktionsfolgen abzuleiten. 

Als Hauptprodukte konnten die Diacetate der Gulopyranose 2.8 + 29 ( m  8%) und 
der Talopyranose 7 + 10 (- 4%) isoliert werden. Diese Diacetate sind Hydrolysen- 
produkte des gulo-Ions 3 und des talo-Ions 4, was anzeigt, daB die beiden lonen 3 und 
4 in erheblichen Anteilen in der Reaktionslosung von 1 zugegen sind. 

Die Reaktion von 1 zum tulo-Ion 4 ist eindeutig. Durch eine trans-Nachbargruppen- 
reaktion der Acetylgruppe an  C-3 wird Essigsiiure am C-2 abgelost, unter Bildung 
des Ions 4. Dioxolanylium-Ringe haben, wie man aus Rontgenstrukturunter- 
suchungen weil), ein starkes Bestreben, eine moglichst planare Form einzunehmen, 
da dann die Mesomeriestabilisierung des Kations am groBten ist6). So ist im cis- 
Cyclohexan-1,2-diol-Acetoxoniumsalz durch das Streben des Dioxolanylium-Ringes 
nach einer Planareinstellung auch der Cyclohexanring erheblich in Richtung auf eine 

5 )  H. Paulsen, Advan. Carbohyd. Chem. Biochem. 26, 127 (1971). 
6) H .  Paulsen und R.  Dammeyer, Chem. Ber. 106,2324 (1973). 
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Halbsesselform verdreht 7). Ganz entsprechend ist bei allen 1 ,&Anhydrohexopyranose- 
Derivaten mit ankondensierten Dioxolanylium-Ringen, wie z. B. 4, eine Abflachung 
des Pyranosesessels in einer Weise zu erwarten, die die weitgehend planare Einstellung 
des Dioxolanylium-Ringes erlaubt. In den gezeichneten Formeln aller 1 ,&Anhydro- 
hexopyranose-Ionen sol1 diese Sesselabflachung zum Ausdruck gebracht werden. 

I * 

ral0 
7 

I d 0  

8 

i 

Id0 

9 

+ 1 1 

10 

1 I 
12 

1 

13 I d 0  

14 
7) H. Paul~en und R. Dammeyer, unvertiffentlicht. 

I5 



940 Ph. L. Durette und H. Paulsen Jahrg. 107 

Die Hydrolyse von 4 kann die Diacetate 7 und 10 liefern. Bei den Untersuchungen 
der Reaktion von I ,6-Anhydro-P-talopyranose-triacetat mit TFMS konnten wir fest- 
stellens), dal) die hydrolytische C)ffnung eines Ions der Form 4 stereoselektiv stark 
bevorzugt zum Diacetat 7 mit axialer OAc-Gruppe am C-3 fuhrt. Dies steht in Uber- 
einstimmung mit den Befunden von King und Allbutt9). Auch hier sollte die Ring- 
offnung entsprechend erfolgen. Die Nachacetylierung von 7 + 10 fiihrt zum talo- 
Triacetat 1310). 

Fur die Bildung des gulo-Ions 3 aus 1 sind zwei Wege denkbar. Einerseits kann 
eine trans-Reaktion durch Angriff der OAc-Gruppe von C-2 und Ablosung der OAc- 
Gruppe an C-3 direkt zum Ion 3 fuhren, eine cis-Reaktion dagegen muBte das galacro- 
Ion2 liefern, das sekundar leicht in dasgulo-Ion 3 umlagern kanns). Beim 1,6-Anhydro- 
p-Dglucopyranose-triacetat, bei dem die 1,2-DiaxiaI-Anordnung analog wie bei 1 ist, 
beobachtet man eine leichte trans-Nachbargruppenreaktion von C-3 nach C-2, die 
der Bildung von 4 aus 1 entspricht, dagegen findet eine trans-Nachbargruppenreak- 
tion von C-2 nach C-3 nicht statt 8). Die in 1 am C-3 und C-4 vorhandene Anordnung 
tritt gleichfalls im 1,6-Anhydro-P-D-talopyranose-triacetat auf. Sie reagiert hier leicht 
in einer cis-Reaktion und liefert ein dem galucto-Ion 2 entsprechendes C-3/C4talo- 
Acetoxonium-Ion8). h i d e  Befunde sprechen dafur, daD bevorzugt der zweite Weg 
beschritten wird, nach dem 1 zunachst das galacto-Ion 2 bildet, das sekundar in das 
gulo-Ion 3 umlagert. Eine Priifung dieser Reaktionfolge durch Einsatz von selektiv 
deuterioacetyl-markierter galacto-Verbindung 1 erwies sich als undurchfiihrbar, da bei 
Anwesenheit von TFMS bereits beim Triacetat 1 relativ schnelle Acetylaustausch- 
reaktionen beobachtet wurden. 

Hydrolysenprodukte des galacto-Ions 2 sind in der Reaktionsmischung allerdings 
nicht zu finden. Das Gleichgewicht zwischen galucto-Ion 2 und gulo-Ion 3 sollte somit 
weitgehend auf der Seite von 3 liegen. Die Hydrolyse des Ions 3 liefert die Diacetate 
28 und 29, deren Nachacetylierung das gulo-Triacetat 27 ergibt. Die hydrolytische 
Ringoffnung von 3 ist, wie unten bei der ksprechung des 1.6-Anhydro-fLDguIo- 
pyranose-triacetats gezeigt wird, nur wenig stereoselektiv. Das Verhaltnis 29 zu 28 
wurde dort zu 1.3 gefunden. 

In der Reaktionslosung von 1 wurden in kleiner Menge (1 %) auch isomerisierte 
Triacetate, wie die gulo-Verbindung 27 und die ido-Verbindung 30, aufgefunden. Bei 
fast allen anderen hierauf untersuchten 1,6-Anhydrohexopyranose-triacetaten wird bei 
TFMS-Einwirkung ebenfalls in kleiner Menge die Bildung isomerisierter Triacetate 
beobachtet 8.11). Unabhangig vom Ausgangsprodukt ist dabei eines der Isomerisie- 
rungsprodukte stets das ido-Triacetat 308.ll). Bei den meisten Hexosen tritt daneben 
das gulo-Triacetat 27 auf. Dies zeigt, daB nur die stabilsten isomeren Triacetate, bei 
denen die intramolekularen Wechselwirkungen am geringsten sind, iiber Gleichge 
wichts- oder Isomerisierungsreaktionen gebildet werden konnen. Das ido-Triacetat 30 

8) Ph. L. Durefts und H .  Paulsen, Carbohyd. Res., im Druck. 
9) J .  F. King und A .  D.  Allbutt. Tetrahedron Lett. 1%7, 49; Can. J. Chem. 47, 1445 (1969) 

10) D. Horton und J .  S. Jewell, Carbohyd. Res. 5,  149 (1967). 
11) Ph. L. Durette und H .  Paulsen, Chem. Ber. 107,951 (1974), nachstehend. 

48, 1754 (1970). 
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ist mit drei aquatorialen OAc-Gruppen die stabilste Verbindung dieser Substanzklasse. 
Die Stabilitiit desgulo-Triaoetats 27 durfte nur geringfugig niedriger als die von 30 sein. 

Fur die Bildung der Triacetate 27 und 30 sind zwei mogliche Reaktionswege zu 
diskutieren. Mit den Kationen 2, 3 und 4 konnten kleine Anteile an trans-6ffnungs- 
produkten des Acetoxoniumringes im Gleichgewicht stehen. Durch Angriff eines 
Acetat-Anions am C-2 des gulo-Ions 3 oder am C-3 des rulo-Ions 4 wiirde auf diesem 
Wege, jeweils unter Ringoffnung, das ido-Triacetat 30 entstehen. Aus dem galacro- 
Ion 2 ist durch Angriff von Acetat am C-3 die Bildung des gulo-Triacetats 27 moglich. 
Nur die stabilsten uber diese trans-Reaktion entstehenden Triacetate lagen dann in 
nachweisbarer Menge in den Gleichgewichten vor. Da bei den anderen 1,6-Anhydro- 
hexopyranose-triacetaten nicht alle nachgewiesenen Isomerisierungsprodukte mit den 
obigen Vorstellungen erklihbar sind, konnte man auch eine Direktisomrisierung in 
Erwagung ziehen. Diese erfordert allerdings, daB bei Einwirkung von TFMS ein Ace- 
tatrest, z. B. an C-3 von 1, abgespalten wird zu einer Carboniumzwischenstufe, die 
im Ionenpaar stabilisiert ist und unter Isomerisierung an C-3 und Bildung des stabilen 
gulo-Triacetats 27 rekombiniert. 

Einen wesentlichen Anteil an den Reaktionsprodukten von 1 mit TFMS nehmen 
Ringkontraktionsprodukte (6%) ein. In kleinen Mengen sind die beiden Galacto- 
furanose-triacetate 5 und 6 zugegen, die mit Vergleichssubstanzen NMR-spektro- 
skopisch identifiziert wurden. Die Vergleichssubstanz fiirl6(wurde aus der von Bullock, 
Hough und Richardson 12) beschriebenen 6-0-Acetyl-1 ,S-anhydro-2,3ai-O-benzoyl- 
a-~-galactofuranosel3) durch Verseifung und Nachacetylierung gewonnen. Die Deu- 
tung des NMR-Spektrums von 6, die mit homo-INDOR erfolgte, ist auf der Abb. 
wiedergegeben. Inzwischen ist von KblW die 1 ,S-Anhydro-a-D-galactofuranose auch 
durch Pyrolyse von DGalactose erhalten worden. 

1-H 3-H 4-H 5-Hund 6'-H 
2-H 1 6-H 

--r 4.30 5,26 5.34 5.61 599 6.25 

100-MHz-Spcktnun von 2,3,6-Tri-O-acetyl-I ,5-anhydro-a-D-galactofuranose (6) in 
[ D ~ ] ~ x E O ~ .  Innerer Standard TMS 

12) C. Bullock, L. Hough und A. C. Richardson, Chem. Commun. 1971, 1276. 
13) Dr. A. C. Richardson, London, danken wir sehr fur tine Vergleichsprobe. 
14) P. Kdl, Chem. Ber. 106, 3559 (1973). 
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In grokren Mengen liegt das falo-Ion 9 und das talo-lon 8 vor. Das Ion 9 ergibt 
nach der Hydrolyse die beiden Diacetate 12 (4%) im Verhaltnis 1 : I ,  aus denen durch 
Nachacetylierung das falo-Triacetat 15 erhaltlich ist. Entsprechend liefert das talo-Ion 
8 bei der Hydrolyse die beiden Diacetate 11 (1.3%), ebenfalls im Verhaltnis 1: 1, deren 
Nachacetylierung zum falo-Triacetat 14 fiihrt. Die Triacetate 14 und 15 l iekn sich rnit 
bereits friiher erhaltenen Verbindungen 1) identifizieren. 

Die erheblichen Anteile an  gebildeten Ringkontraktionsprodukten sind bemerkens- 
wert. Wie wir gezeigt haben'), ist bei direkter Umsetzung des Galactofuranose-triace- 
tats 5 mit TFMS gleichfalls ein Gemisch der talo-Ionen 8 und 9 zu erhalten, wobei, 
wie oben gefunden, der Anteil des 1,5-Anhydro-Ions 9 g r o k r  ist. Da das Triacetat 5 
auch aus der Reaktionslosung von 1 isoliert wurde, ist es moglich, daB die falo-Ionen 
8 und 9 durch Nachbargruppenreaktion iiber 5 aus dem galacfo-Triacetat 1 entstehen. 
Das zweifach kontrahierte Ion 9 konnte, a u k  iiber den Weg 1 + 5 + 8 + 9, auch 
aus der 1,5-Anhydro-Verbindung 6 entstehen, die moglicherweise aus der 1,6-Anhydro- 
Verbindung 5 gebildet wird. 

Neben dem moglichen Weg der Bildung von 8 uber 5 sollte in erheblichem AusmaB 
auch eine Ringkontraktion des falo-lons 4 zum falo-Ion 8 stattfinden. Setzt man 
Tri-O-acetyl-l,6-anhydro-P-D-talopyranose (13) direkt mit TFMS um, so werden 
schnell zwei Ionen, das Ion 4 und ein C-3/C-4-Acetoxonium-lon, gebildet 8). Ferner 
werden erhebliche Anteile der kontrahierten Ionen 8 und 9 gefunden, die aus dem 
falo-Ion 4 entstanden sein miissen. Die Fahigkeit des falo-Ions 4 zur Ringkontraktion 
ist somit aufgezeigt. Der zweite Weg zu den Ionen 8 und 9 wiirde demnach iiber 
1 + 4 zu 8 + 9 ablaufen. 

Die Ringkontraktionsreaktionen 1 -+ 5 und 4 -+ 8 sowie 8 + 9 verlaufen stets unter 
Retention der Konfiguration. Die, insbesondere von Puquettels), an vielen Beispielen 
diskutierte Sauerstoff-,,participation" scheint hier nicht wirksam zu sein, denn ein 
ruckwartiger Angriff des Ringsauerstoffs auf C-4 bei 1 und 4 muRte zur Inversion an  
C-4, und ein Angriff von 1-0 auf C-5 bei 8 zur Inversion an C-5 fiihren. 

Ein gutes Modell fur eine Ringkontraktion ist die von Gagnaire16) beschriebene 
Umwandlung von Tetrahydrofurfurylacetat (17) in 3-Acetoxytetrahydropyran (16). 
Nach Gagnaire17) 1aBt sich 17 mit Zinkchlorid als Katalysator zu 16 isomerisieren, 
wobei am C-3 von 17 lnversion der Konfiguration eintritt. Im Hinblick auf die obigen 
Ergebnisse schien es von Interesse zu iiberprufen, ob  16 oder 17 auch mit TFMS zu 
isomerisieren ist und wie dann der sterische Ablauf der Reaktion vonstatten geht. 

16 17 

1 5 )  D .  S.  Tarbell und J .  R. Hazen, J. Amer. Chern. SOC. 91, 7657 (1969); L. A. Paquette, 
R .  W. Begland und P .  C .  Storm, ebenda 92, 1971 (1970); L.  A .  Paquetre und P. C. Storm. 
ebenda 92, 4295 (1970); L. A. Paquelte, 1. R.  Dunkin, J .  P .  Freeman und P. C .  Storm. 
ebenda 94, 8124 (1972). 

16) D. Gagnuire, Bull. SOC. Chim. France 1960, 1813. 
17) D. Gagnuire und A. Butt, Bull. Soc. Chim. Francc 1961, 309, 312. 
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3-Acetoxytetrahydropyran (16) 17) wurde in einem praparativen Ansatz in Nitro- 
methan n i t  TFMS h i  Raumtemperatur umgesetzt. Eine direkte NMR-spektrosko- 
pische Verfolgung der Umlagerungsreaktion war bei einem kleinen Ansatz in [Ds]- 
Nitrobenzol mit TFMS moglich. Neben dem 3-H-Signal (~4.87)  und dem Acetyl- 
methyl-Signal (7 7.72) von 16 traten bald zusiitzliche Signale von 17 (Acetylmethyl 
bei T 7.74) auf. Nach 24 h war die Reaktion beendet. Die Aufarbeitung ergab zwei 
Produkte, die sich nach Gulenchromatographischer Trennung als mit 16 und 17 
identisch erwiesen. Damit ist gezeigt, daB mit TFMS eine noch leichtere Isomeri- 
sierung von 16 % 17 zu erzielen ist. 

Fiihrt man die Aquilibrierung mit TFMS ausgehend von 16 oder 17 aus, so erhalt 
man in beiden Fallen ein Gleichgewichtsverhaltnis von K = 16/17 m 1.5 mit einer 
leichten Bevorzugung der Sechsringform 16. Um die Stereochemie dieser Umlagerung 
zu iiberpriifen, wurde das optisch aktive (-)R-lsornerel8) des Tetrahydrofurfuryl- 
acetats 17 mit TFMS isomerisiert. Nach AuftreMung der beiden Kornponenten er- 
wies sich das durch lsomerisierung gebildete Tetrahydropyranderivat 16 als das (-)- 
S-Isomere. Das Acetat 16 wurde zum Alkohol verseift und in das 3-Hydroxytetrahy- 
dropyranbrosylat ubergefuhrt, von dem die optische Drehung bekannt war. Das 
Brosylat zeigte eine Drehung von [a]gg *,,, = -8.27" (c = 4.1 in Benzol), was einer 
94proz. optischen Reinheit beim Vorliegen des (-)S-Isomeren entspricht. Dieses 
Ergebnis besagt, daR die Isomerisierung mit TFMS ebenfalls unter Inversion ablauft. 
Bei der Ringverengungs- und erweiterungsreaktion der Modellsubstanzen 16 'i 17 
findet somit eindeutig eine Sauerstoff-,,participation" in der in den Formeln ange- 
gebenen Weise statt. 

Die mit Retention ablaufenden Ringkontraktionen der 1 ,&Anhydrohexosen 1, 4, 8 
reagieren somit nach einem anderen Typ. Da eine Doppelinversion kaum in Betracht 
zu ziehen ist, bleibt nur eine Reaktionsfolge uber eine ringgeoffnete Zwischenstufe. 
Ein moglicher Mechanismus wke zu diskutieren, wenn man annimmt, daR uber eine 
protonierte Form 18 eine ringgeoffnete Zwischenstufe 19a gebildet wird19). Diese 
kann natiirlich rekombinieren zu 18 und d a ~  das Ausgangsprodukt 4 zuriickbilden. 
Tritt aber eine Acylwanderung von 19a zu 19b ein, so ergibt jetzt die Rekombination 
von 4-OH mit C-l die ringkontrahierte Form 20, die dann das l,&Anhydrofuranose- 
Produkt 8 liefert. Acylwanderungen sind in dem System bei Gegenwart von TFMS 
leicht moglich. So zeigt ein selektiv deuterioacetylmarkiertes Triacetat von 1 bei 
Gegenwart von TFMS in kiirzester Zeit, wie sich NMR-spektroskopisch nachweisen 
Iaiat, eine vollige Verteilung des markierten Anteiles uber alle drei Acetylgruppen. 
Eine offene Frage ist es, ob zur Bildung von 19 und zur Acylwanderung noch weitere 
detailliertere Zwischenstufen zu formulieren sind, die auch dahingehend wirken, daR 
das bicyclische Anhydrosystem erhalten und nicht aufgespalten wird. Die Umwandlung 
von 18 zu 20 uber 19a % 19b ist, wie das Molekiilmodell zeigt, ohne Schwierigkeiten 
moglich. Da das C-1 in der Zwischenstufe 19a %19b als sp*-hybridisiert angesehen ' 

werden kann, ist auch die Umwandlung der P-Form in 4 in eine a-Form in dem kon- 
____ 

18) M. P. Bulfe, M. Irwin und J .  Kenyon, J. Chem. Soc. 1941, 312. 
19) K .  Bock und C. Pedersen, Carbohyd. Res. 29, 331 (1973). 



944 Ph. L. Durette und H. Paulsen Jahrg. 107 

<-V 
z o  

tl 

tl 

ti tl 

n 

u,/ 
X 

tl ti 

trahierten Ion 8 erklkbar. Alle ubergange sind als flieI3end und reversibel anzusehen. 
Die Ionen 4 und 8 besitzen offenbar eine vergleichbare Stabilitiit, so daD sich ein 
Anteil an 8 bilden kann. 

A u k  18 w&e natiirlich auch die protonierte Form 21 moglich, die eine$ngge- 
offnete Zwischenstufe 22a bilden konnte. Durch Rekombination von 22a wiirde iiber 
21 das Ion 4 zuriickgebildet. Acylwanderung von 22a zu 22b und anschlieknder Ring- 
SchluD von 4-OH mit C-1 fiihrt jetzt zur 1,5-AnhydrofuranoseKomponente 23, die 
das Ion 9 liefert. Nach dieser Reaktionsfolge kann demnach auch die 1,s-Anhydro- 
Verbindung 9 direkt aus dem Talopyranose-Ion 4 entstehen. Ein zweiter Reaktionsweg 
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zu 9 ginge vom kontrahierten Talofuranose-Ion 8 aus, der entsprechend zu formulieren 
wiire. Die protonierte Form 24 ergibt eine ringgeoffnete Zwischenstufe =a, die uber 
24 zu 8 rekombinieren kann oder unter Acylwanderung 25b liefert. Diese kann unter 
RingschluD von 5-OH mit C-1 in die 1,s-Furanoseform 26 ubergehen, die dann eben- 
falls 9 liefert. Da praktisch alle Ionen miteinander korrespondieren, ist neben Weg 
4 -+ 8 --+ 9 prinzipiell auch ein Weg 4 + 9 -+ 8 denkbar. Mit den hier entwickelten 
Reaktionsschemata w3re die Bildung aller ringkontrahierten Produkte zu erklaren. 

Die volle Reversibilitat zumindest der Umwandlungl) % 9 aus demlschema 18-26 
lief3 sich durch folgendes Experiment beweisen: Setzt *man das 1,6-Anhydro-Dtalo- 
furanose-triacetat 14 in Nitromethan mit 2 Moliquivv. TFMS um, so bildet sich sehr 
schnell in einer cis-Reaktion das ?alo-Ion 8. Aber bereits nach 2 h hat sich offenbar 
ein Gleichgewicht 8 9 eingestellt, denn es liegen ktzt das talo-Ion 8 und ?do-Ion 9 
im Verhaltnis von etwa 3:2 vor. Setzt man umgekehrt das l,S-Anhydro-~talofura- 
nose-triacetat 15 in Nitromethan mit 2 Mollquivv. TFMS um, so bildete sich ebn-  
falls sehr schnell das talo-Ion 9. Nach 2 h hat sich auch hier eine Gleichgewichts- 
mischung gem50 9 *8 eingestellt, die ein etwa gleiches Verhaltnis von talo-Ion 8 N 
?do-Ion 9 wie 3 : 2 aufweist. Ein Anteil an dem pyranoiden talo-Ion 4 war nicht sicher 
nachzuweisen. Entweder ist der Anteil an 4 in den Gleichgewichten 4 e 8  und 4*9 
klein, oder die Umwandlungsgeschwindigkeit von furanoider zu pyranoider Form ist 
langsamer. Verlangert man die Reaktionszeiten bei den obigen Ansatzen (24 h), so 
treten aber Zersetzungsreaktionen auf, wobei das Ion 8 schneller als das Ion 9 umge- 
wandelt wird. Hierdurch wird der Nachweis einer kleinen Menge des ?do-Ions 4 weiter 
erschwert. Die Aquilibrierungsversuche wurden in der Weise durchgefiihrt, daR aus 
der Reaktionslosung Proben entnommen und hydrolysiert wurden. Die Anteile der 
dabei gebildeten Diacetate 11 und 12 konnten dann gut chromatographisch nachge- 
wiesen werden. 

Die Ringverengungsreaktion ist offenbar verwandt mit iihnlichen Ringkontrak- 
tionen, die Pedersen20-23) bei der Einwirkung von flussigem HF auf Monosaccharid- 
ester in einigen Fallen beobachtet hat. Diese Ringverengungen treten in der Regel 
dann ein, wenn das dabei gebildete Mono- oder Diacetoxonium-Ion eine besonders 
hohe Stabilitat besitzt. Es ist oft das relativ bestlndigste Endprodukt einer Langzeit- 
einwirkung von HF. In einem Fallz) wurde eine volle Reversibditlt der Ringum- 
wandlungen festgestellt, bei der die unbekannten Zwischenstufen erstaunlich schnell 
durchlaufen werden. In einem anderen Fall 23) wurde eine Ringerweiterungsreaktion 
eines Furanosederivates beobachtet, bei dem jetzt offenbar das Acetoxonium-Ion der 
Pyranose eine erheblich hoheie Stabilitat besitzt. 

Betrachtet man unter diesem Gesichtspunkt die Umwandlung der 1,dAnhydro- 
zucker, so ist dem TalofuranoseIon 8 im Vergleich zum TalopyranoseIon 4 eine 
gewisse erhohte Stabilitat zuzuordnen. Das TalofuranoseIon 9 konnte, infolge Weg- 
fall einer endo-stlndigen OAc-Gruppe, ebenfalls entsprechend stabil sein. uberpriift 

20) C. Pedersen, Acta Chem. Scand. 22, 1888 (1968). 
21) C. Pedersen, Acta Chem. Scand. 18, 60 (1964). 
22) C. Pedersen, persbnliche Mitteil. Siehe: Advan. Carbohyd. Chem. Biochem. 26,185 (1971). 
23) S. Jacobsen, S.  R. Jensen und C.  Pedersen, Acta Chem. Scand. 26, 1561 (1972). 
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man weiterhin die Strukturen aller anderen 1,6-Anhydrozucker, so ist ein besonders 
stabiles Furanose-Ion nur noch in der allo-Reihe zu erwarten. In der Tat wurden in 
dieser Reihe entsprechende Ringverengungsreaktionen beobachtet 11). 

Reaktion von Tri-O-acetyl-l,6-anhydro-f3-D-gulopyranose mit 
Trifluormethansulfonsiiure (TFMS) 

Tri-O-acetyl-l,6-anhydro-P-D-gulopyranose (27) wurde unter gleichen Bedingungen 
wie 1 mit TFMS umgesetzt. Das NMR-Spektrum zeigt. daR nach 2.5 h etwa 65 % von 
27 in Acetoxonium-lonen ubergefuhrt sind und die Reaktion dann kaurn rnehr fort- 
schreitet. Es werden ein starkes (T 6.99) und ein schwaches (T 7.01) Acetoxonium- 
Signal neben dem Acetylmethyl-Signal ( T 7.86) und der abgespaltenen protonierten 
Essigsiiure (T 7.57) gefunden. Nach 5 h wurde die Reaktionslosung hydrolysiert und 
die erhaltenen Reaktionsprodukte saulenchrornatographisch an Kieselgel aufgetrennt. 

Das eindeutige Hauptprodukt (62 %) der Hydrolysenprodukte sind die gulo-Diace- 
tate 28 + 29. Aus 27 bildet sich demnach mit TFMS in einer cis-Reaktion das gulo- 
Ion 3, das offenbar stark bevorzugt in der Reaktionslosung vorhanden ist. Das gulo- 
Ion 3 kann mit dem galacto-Ion 2 irn Gleichgewicht stehen. Hydrolysenprodukte von 
2 lieBen sich jedoch nicht nachweisen. In Ubereinstirnmung mit den obigen Befunden 
in der galacto-Reihe liegt das Gleichgewicht 3 + 2 offenbar stark bevorzugt auf Seiten 
des gulo-Ions 3. Eine noch mogliche trans-Reaktion in der Bootkonformation von 27 
munte bei Angriff von 4-OAc auf C-3 das galacfo-Ion 2, beim Angriff von 3-OAc auf 
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C-4 dagegen ein C-3/C4allo-Acetoxonium-Ion liefern. 1,6-Anhydro-P-D-allopyra- 
nose-Derivate wurden jedoch in der Hydrolysenlosung nicht gefunden. Zersetzungs- 
produkte treten bei Einwirkung von TFMS auf 27 in weit geringerem MaBe wie bei 1 
auf (10%). 

Die Ringoffnungsreaktion bei der Hydrolyse von 3 wurde genauer untersucht. 
Hierfur wurde das aus 3 erhaltene Diacetatgemisch 28 + 29 mit [DslAcetanhydrid 
umgesetzt, wodurch ein Gemisch der spezifisch deuterierten Verbindungen 31 + 32 
entsteht, das NMR-spektroskopisch analysierbar war. Es IieRen sich drei Acetyl- 
methyl-Signale mit folgenden Intensitaten, bezogen auf ein Ringproton. beobachten : 
4-OAc 77.938, 3.0 Protonen; 3-OAc r 8.008, 1.3 Protonen; 2-OAc 17.870, 1.7 
Protonen. Bei der Zuordnung wurde davon ausgegangen, daR axiale Acetatgruppen 
das Methylsignal bei tieferem Feld als aquatoriale Acetatgruppen liefern%). Aus dem 
Verhaltnis der Intensitaten von 2-OAc und 3-OAc llRt sich ein Verhlltnis von 29/28 FW 

I .3 ablesen. Die Ringoffnung des gulo-Ions 3 ist also nicht sehr regioselektiv, aber in 
hxeinstimmung mit den Ergebnissen von King und Aflbutt9) ist das hodukt  mit 
axialer Acetylgruppe 29 bevorzugt. 

In geringer Menge (1.0%) wurde als Hydrolysenprodukt das Diacetatgemisch 12 
isoliert, das bei Nachacetylierung die bereits bei den Umsetzungen in der gulucto- 
Reihe erhaltene Tri-O-acetyl-l,5-anhydro-a-~-talofufanose (15) lieferte. In der Reak- 
tionslosung von 27 muR demnach auch das zweifach kontrahierte talo-Ion 9 vorliegen. 
Wie die Bildung d iem Ions erfolgen sollte, ist nicht ersichtlich. Moglicherweise treten 
in kleiner Menge entsprechende Zwischenprodukte wie in der galacto-Reihe auf, die 
als Quellen fur das tulo-Ion 9 in Betracht kommen. 

Ph. L. Durette dankt der Alexunder-vun-Humboldr-Sri/iung fur die Gewlhrung cines 
Forschungsstipendium. Frau H .  Ncrnherger sei fur die Unterstutzung bei den Untersuchun- 
gen gedankt. 

Experimenteller Teil 
Alle Lasungen wurden unter 50°C eingeengt. Die Schmpp. sind unkorrigiert. Optische 

Drehungen wurden rnit Perkin-Elmer 141 Polarimeter (10-cm-Kuvette) und Roussel-Jouan 
Digital 71 Polarimeter ( I -  oder 5-cm-Kuvette) bestimmt. NMR:  Varian T 60 und HA 100 
bei Gerltetemp. lnnerer Standard und Locksignal TMS. Die chemischen Verschiebungen 
wurden direkt abgelesen oder rnit dern Varian V-4315 Freque-hler bestimmt. Die Kopp- 
lungskonstanten wurden nach der ersten Ordnung aus den Aufspaltungen bei einer 100-Hz- 
Dehnung ermittelt. Die Zuordnung der Signale erfolgte durch homo-INDOR-Experimente. 
Alle Reaktionen wurden dunnschichtchromatographisch auf rnit Kieselgel60 F 254 beschich- 
teten Merck-Alufolien verfolgt. Laufmittel Ather, AtherlPetrollther, Aceton. Anfarbung: 
Schwefelsaure. Wasserfreies Nitromethan wurde durch Destillation uber P40l0 dargestellt 
und uber Molekularsieb (4 A) aufbewahrt. 

2,3,4-Tri-O-aceryl-1,6-unhydro-,!?- ~-guluctupyrunuse (1) : 1 ,&A nhydro-@-D-galactopyranose 
wurde durch Pyrolyse von Galactose 25) erhalten und rnit Acetanhydrid/Pyridin acetyliert. 
Schmp. 73"C, [z]kO 7 -6.2" (c = 1 in CHCI3), Lit.26) Schmp. 73-74"C, [a]% = -5.7" 
(c  - 1.2 in CHC13). 

24) L. D. Hall und L. Hough, Proc. Chem. SOC. (London) 1962, 382. 
25) R. M. Hann und C. S. Hudson, J. Amer. Chem. Soc. 63, 2241 (1941). 
26) F. Micheel, Ber. Deut. Chem. Ges. 62,687 (1929). 
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NMR (CDCI3): T I-H 4.58 m, 2-H 5.25 d (breit), 3-H und 4-H 4.75 m, 5-H 5.54 m, 6,,-H 
6.27 q, 6,-H 5.66 d (breit), 2-OAc und 3-OAc 7.87 s (6H), 4-OAc 7.97 s (3 H). Die Zuord- 
nung der OAc-Signale erfolgte durch Vergleich mit spezifisch deuterierten Derivaten. J1.2 1.9, 
J4.s 2.8, Js,aeX5.2, Js.6,0.4, J6,,,6,, 7.4 Hz. 

2,3,4-Tri-O-acetyl-l,6-anhydro-~-~-gulopyranose (27) : I ,6-Anhydro-$-~-gulopyranose wur- 
de nach Stewart und Richrmyer 27) dargestellt und mit Acetanhydrid/Pyridin acetyliert. 
Schmp. 113 -- 114"C, [2]2 = -1 21.8" (c  - 1.2 in CHCI,), Lit. 27) Schmp. 114- llS°C, 
[al0 = 122.1" (c = 1.5 in CHCI3). 

NMR (CDCI3): T I-H 4.58 d, 2-H, 3-H und 4-H 4.77 m, 5-H 5.40 q (breit), 6,,-H 6.29 q, 
6,,-H 5.90 d (breit); 2-OAc 7.870, 3-OAc 8.008, 4-OAc 7.938. J ~ J  2.0, J4,s 2.8, J5,6,, 4.8, 

6,,-H 6.78 q, 6,,-H 6.28 d (breit), OAc 8.26 s, 8.30 s und 8.38 s. 54.5 2.9, J5,6,,4.8, J5,6,,, 0.5, 
Jb,, 6,, 8.0 HZ. - (C6D6): T I-H, 2-H, 3-H und 4-H 4.49-4.72 m, 5-H 5.75 q (breit), 

J6,,,, 6,, 8.0 HZ. 
Umsetzung von 1 mil TriPuormethansulfonsaure (TFMS) 
Zu einer Losung von 10 g 1 in 100 ml wasserfreiem Nitromethan wurden unter N2-Atmc- 

sphare 6.2 ml TFMS (2.0 Molaquivv.) getropft. Die Losung wurde 4.5 h bei Raumtemp. 
geriihrt und rnit 200 ml geslttigter waBr. NaHCO3-Losung 1 h unter Ruhren hydrolysiert. 
Die organische Schicht wurde abgetrennt und dic wlBr. Schicht fiinfmal mit 50 ml Dichlor- 
methan extrahiert. Die organischen Schichten wurden vereinigt, getrocknet (Na2S04) und 
zum trockenen Sirup eingeengt. Der Sirup wurde auf einer Siule (4 x 100 cm) an Kieselgel 
(500 g Merck 7734) aufgetrennt. Laufmittel Ather/Petrolather (Sdp. 60-70°C) 2: 1. Der 
Anteil an Ather wurde wahrend der Trennung langsam erhaht, bis zum SchluB nur noch mit 
reinem Ather eluiert wurde. Es wurden die Fraktionen in folgender Reihenfolge erhalten: 

1. Frakt.: 52 mg (0.5 %) Tri-O-acetyl-1,6-anhydro-a-~-galactofuranose (5) kristallisierten 
aus Athanol. Schmp. 74-78"C, [a]b = -1 152" (c = 0.3 in CHC13). Lit.zS.2S) Schmp. 
79-8OoC, [a]'," = + 144.9" (c - 0.9 in CHCI,). Das NMR-Spektrum stimmte mit dem der 
Vergleichsprobe iiberein 29). 

2. Frakt.: 22 mg (0.2%) Mischfraktion. 
3. Frakt.: 152 mg (1.5 %) Mischung von Tri-O-acetyl-l,6-anhydro-P-D-galactopyrdnose (1) 

(Ausgangsmaterial), Tri-O-acctyl-l,6-anhydro-$-~-gulopyranose (27)27), Tri-O-acetyl-1,6- 
anhydro-$-D-idopyranose (30)30) und Tri-O-acetyl-l,5-anhydro-a-~-galactofuranose (6). Alle 
vier Substanzen lieBen sich durch sorgfaltigen Vergleich des 100-MHz-NMR-Spektrums mit 
denen der Vergleichssubstanzen nebeneinander identifizieren. Von 6 konnte die Chiralittit 
nicht ermittelt werden. In Analogie LU der Ringkontraktionsreaktion zu 9 wurde D-Kon- 
figuration fur 6 angenommen. 

4. Frakt.: 60 mg (0.7 %) Mischung von 1, 27 und einer unbekannten Substanz. 
5. Frakt.: 54 mg (0.6%) Mischung von 27 und zwei unbekannten Substanzen. 
6. Frakt.: 110 mg (1.3 %) Mischung der I,6-Anhydro-a-o-talofuranose-diacetate 11. Die 

Mischung wurde mit Acetanhydrid/Pyridin nachacetyliert und ergab kristalline 2,3,5-Tri-O- 
acetyl-l,6-anhydro-a-~-talofuranose (14). Schmp. 119--121"C, [a]$ = f93" (c = 1.0 in 
CHCI,), Lit.') Schmp. 12O-12l0C, [a]P = +92.2" (c = 1.0 in CHCI,). Die NMR-Daten 
waren mit denen einer Vergleichssubstanzl) identisch. 

27) I.. C.  Stewart und N .  K. Richrmyer, J. Amer. Chem. Soc. 77, 1021 (1955). 
28) B. H.  Alexander, R. J. Dimler und C. L. Mehltretter, J. Amer. Chem. SOC. 73. 4658 

29) K. Heyns, W.-D. Soldat und P .  Koll, Chem. Ber. 104, 2063 (1971). 
30) E. Sorkin und T .  Reichstein, Helv. Chim. Acta 28, 1 (1945). 

(1951). 
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7. Frakf.: 653 mg (7.6 %) Mischung der 1,6-Anhydro-P-~-gulopyr~~~iacetate  28 + 29. 
Die Nachacetylierung rnit Acetanhydrid/Pyridin ergab das gulo-Triacetat 27, Schmp. 112.5 bis 
113.5"C, [a]? = +22.4" (c = 1.2 in CHC13), das in allen NMR-Daten mit der Vergleichs- 
substanz 27) iibereinstimmte. 

8. Frukf.: 342 mg (4%) Mischung der I ,S-Anhydro-r-D-talofuranose-diacetate 12. Die 
Nachacetylierung mit Acetanhydrid/Pyridin ergab kristalline 2,3,6-Tri-O-acetyl-1,5-anhydro- 
a-D-talofuranose (15). Schmp. 70-72OC, [a]b = +71" (c = 1.0 in CHCI3). Lit.1) Schmp. 
7 3 T ,  [a]'," = $70.3" (c = 1.0 in CHCI3). Das NMR-Spektrum war mit dem einer Ver- 
gleichssubstanz~) identisch. 

9. Frukt.: 338 mg (3.9%) Mischung aus wenig Diacetaten 12 (s. Fraktion 8) und den 
I ,6-Anhydro-P-~-talopyranose-diacetaten 7 + 10. Die Nachacetylierung mit Pyridin/Acet- 
anhydrid ergab ein Produkt, das aus khan01 Kristalle von 2,3,4-Tri-O-acetyl-I,6-anhydro- 
P-D-talopyranose (13) lieferte, die in Schmp., [ a ] ~  und NMR mit einer Vergleichsprobelo) 
iibereinstimmten. 

10. Frakf.: 5.6 g (56%) Material, das keine Anhydrozucker enthielt. Es handelte sich 
wahrscheinlich urn Ringaffnungs- und andere Zersetzungsprodukte. 
2,3,6-Tri-O-ucery/-1,5-anhydr~o-~-gakuctofuranose (6) : 90 mg CO-Acetyl-l.5-anhydro-2,3- 

di-O-benzoyl-a-~-galactofuranose~~~l3) wurden in 4 ml absol. Methanol gelast und eine 
katalytische Menge Natriummethylat zugefiigt. Nach 20 h Stehenlassen bei Raumtemp. 
wurde mit Amberlite IR-120 (He) neutralisiert und zum trockenen Sirup eingeengt. Dieser 
wurde 12 h bei Raumtemp. rnit 1 ml Acetanhydrid und 2 ml Pyridin stehengelassen. Es 
wurde zur Trockene eingeengt und meimal rnit Toluol nachdestilliert. Das Produkt wurde an 
einer kleinen KieselgelsBule gereinigt (Ather/PetrolBther 4 :  1). Es wurden 41 rng (65 %) als 
farbloser Sirup erhalten. [a]&!' = +162O (c = 1.0 in CHCI3). Lit.14) [a]? = +141" (c = 1 
in CHC13). 

NMR (C6D6): T I-H 4.30 d, 2-H 5.26 quin, 3-H 5.34 d, 4-H 5.61 d, 6-H 5.99 q, 5-H und 
6'-H 6.09-6.35 m, OAc 8.36 s (9H). 1 1 , ~  2.4, J2.3 1.2, J3,4 <0.5, 4 5  <0.5, 52.4 1.1, JS.6 5.4, 
Jrj.6' 10.3 HZ. 

C12H1608 (288.3) Ber. C 50.00 H 5.59 Gef. C 49.75 H 5.55 

3-Acetoxytetrahydro~yrun (1fLRacemat) : Nach Gugnaire 16) wurde Tetrahydrofurfuryl- 
tosylat in 3-Hydroxytetrahydropyran umgewandelt. Die anschlieknde Acetylierung ergab 16. 
Sdp. 78-79"C/ca.' 14 Torr. Lit. 1s) Sdp. 78"C/14 Torr. 

NMR (CDCI3): 7 3-H 5.20 m, 2-H und 6-H 6.07-6.63 m komplex, 4-H und 5-H 8.22 m 
komplex, OAc 7.96 s. 

Terrahy~rofurfurylacefaf (17-Racemat): Tetrahydrofurfurylalkohol wurde rnit Pyridin/ 
Acetanhydrid acetyliert. Sdp. 81 -83"C/ca. 12 Torr. 

NMR (CDCI3): T 2-H, 5-H und 6-H 5.73-6.30 m komplex, 3-H und 4-H 8.10 m komplex, 
OAc 7.95 s. 

(-) R-Tetrahydro~urfurylcefar (17): Optisch aktiver Tetrahydrofurfurylalkohol wurde 
durch Spaltung des R,S-Phthalslurehalbesters mit Brucin nach Kenyonlt) dargestellt. Optische 
Drehung des (-)R-Phthalslurehalbesters: [or]? = -31.0" (c = 5.3 in CHC13). Lit.18) 
[2]2 = - 3 1.8' (c = 5.04 in CHCl3) und des durch Spaltung gewonnenen Alkohols: [a]'," = 

.-2.09' (reine Subst.), Lit.18) [a]? = -2.18" (reine Subst.) sowie des durch Nachacetylierung 
gewonnenen Acetats 17: [a]? = -17.3" (reine Subst.), Lit.18) [a]io = -17.9" (reine Subst.). 
Das dargestellte Acetat 17 besitzt somit eine optische Reinheit von etwa 96%. 

Urnsetrung von (-) R-Tefrahydrofurfurylacefaf (17) mif TFMS: Z u  einer Lasung von 
8.5 g cptisch aktivem Acttat 17 in 85 ml absol. Nitromethan wurden unter Nz-AtmosphBre 
5.2 ml (1 MolBquiv.) TFMS hinzugefugt und die Ldsung 24 h stehengelassen. Es wurdo mit 

61. 
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gesattigter waDr. NaHCO3-Lasung neutralisiert, die organische Phase abgetrcnnt und die 
waDr. Phase mehrmals mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden getrocknet (NaZS04) und eingeengt. Das erhaltene 01 (8.4 g) wurde an einer Kieselgel- 
slule (370 g, Merck 7734) aufgetrennt. Elutionsmittel Ather/Petroliither zunachst im Ver- 
haltnis I : 5 ,  anschliebnd I :3. Die Fraktionen rnit der schneller laufenden Komponente 
enthielten 2.5 g optisch aktives 3-Acetoxytetrahydropyriin der optischen Drehung [a]'," 
-21.7" (reine Subst.), Sdp. 78.5"C/ca. 13 Torr, dessen NMR-Spektrum rnit dem 16-Racemat 
iibereinstimmte. Die Fraktionen rnit der langsam laufenden Komponente ergaben 2.2 g des 
Ausgangsproduktes 17 zuruck mit einer optischen Drehung von [%]Lo = - 16.7" (reine 
Subst.), Sdp. 83"C/ca. 12- 14 Torr. Das Acetat 17 wurde somit bei der Isomerisierungs- 
reaktion nur um weniger als 3.5% racemisicrt. 

Charakterisierung des optisch uktiven 3-Acetoxytetrahydropyruns (16) : 2.5 g des durch 
Isomerisierung erhaltenen 3-Acetoxytetrahydropyrans wurden rnit katalytischen Mengen 
Natriummethylat in Methanol verseift. Nach Neutralisation rnit Amberlite IR-120 (He) 
ergaben sich nach dem Einengen 1.5 g (83%) Sirup, der nach Destillation bei 88-89"C/ca. 
12 Torr eine optische Drehung von [a]'," = - 11.8" (reine Subst.) aufwies. Lit.-Wert16) fur 
(-).$-3-Hydroxytetrahydropyran [a]:;8 nm = - 8.36" (reine Subst.), Sdp. 88T/18  Torr. 

1.0 g des isolierten 3-Hydroxytetrahydropyrans wurden bei - 15°C in 5 ml absol. Pyridin 
mit 2.8 g 4-Brombenrolsulfonylchlorid umgesetzt. Nach 24 h bei 0°C wurde mit Eiswasser 
zersetzt und mit Dichlormethan extrahiert. Die Dichlormethanphase wurde rnit verd. Schwe- 
felslure, waDr. NaHCO3-Losung und Eiswasser gewaschen, getrocknet (NazSO4) und zum 
Sirup eingeengt, der aus Benzol/Petrollther kristallisierte. 1.5 g (4773, Schmp. 74.5 -75.5"C. 
Die Drehung [a]g8 nm = - 8.27" (c = 4. I in Benzol) zeigt, daB es sich um das ( -)S-Isomere 
handelt. Die optische Reinheit betrlgt 94%. Die Lit.16)gibt [a]::8n, = - 8.80" fur dasreine 
(-)S-3-Hydroxytetrahydropyranbrosylat an. 

Umsetzung von 21 mir Tri~uormethunsu~onsuure (TFMS) 
Zu einer Lasung von 6 g 27 in 60 ml absol. Nitromethan wurden 3.8 ml (2.0 Mollquivv.) 

TFMS zugefugt und anschlieBend 5 h bei Raumtemp. unter FeuchtigkeitsausschluB geruhrt. 
Es wurde mit 1 0 0 d  gesattigter wlBr. NaHCO3-Losung I h hydrolysiert, die organische 
Schicht dann abgetrennt und die waBr. Schicht fiinfmal rnit 50 ml Dichlormethan extrahiert. 
Die organischen Schichten wurden vereinigt, getrocknet (NazS04) und zur Trockene ein- 
geengt. Der verbleibende Sirup (5.4 g) wurde an einer Saule (4 x 75 cm) von Kieselgel (Merck 
7734) mit Ather/Petrolather (Sdp. 60-70°C) 5 :  1 aufgetrennt. Es wurden folgende Fraktionen 
erhalten: 

I .  Frakt.: 0.94 g Ausgangsverbindung 27. (Die nachstehenden Ausb. wurden unter Abzug 
dieser zuruckgewonnenen Substanz 27 berechnet.) 

2. Frakf.: 91 mg (2.1 %) Mischung von 27 rnit einer weiteren unbekanntcn Substanz. 
3. Frakr.: 2.68 g (62 "/o) Mischung der 1,6-Anhydro-~-~-gulopyranose-diacetate 28 + 29. 

Die Mischung wurde rnit [DslAcetanhydrid und Pyridin nachacetyliert. Das erhaltene 
kristalline Triacetat zeigte den gleichen Schmp. und die gleiche optische Drehung wie 27. 
Im NMR-Spektrum waren die Ringprotonen ebenfdk identisch. Die Acetylmethyl-Signale 
fur 2-OAc T 7.870,3-OAc 8.008 und 4-OAc 7.938 wiesen dagegen Intensitaten von 1.7: 1.3:3.0 
im Vergleich zu einem Ringproton auf. Es ergibt sich daraus ein Verhaltnis von 28/29 * 1.3. 

4. Frakt.: 44 mg (1.0%) Mischung der 1,s-Anhydro-z-D-talofuranose-diacctate 12. Die 
Nachacetylierung ergab Tri-0-acetyl- I ,5-anhydro-a-~-talofuranose (15), identisch rnit einer 
Vergleichssubstanz 1). 

5. Frakr.: 575 mg Material, das keine Anhydrozucker enthalt und wahrscheinlich Ring- 
affnungs- und Zersetzungsprodukte darstellt. [395/73] 




