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NEUARTIGE TOTALE RACEWISIERUNGEN IN DER ZUCKERREIHE 

Fritz Yicheel und Reinhold B&m 

Organisch-Chemisches Institut der Universitiit Miinster /Westf. 

(Received 29 December 1961). 

Im Jabre 1935 ' wurde gezeigtc da13 die 2.3.4.5-Tetra-acetyl- 

6-jod-D-galactose (I) und die 2.3.4.5-Tetra-acetyl-6-tosyl-a- 

galactose (II) 2 mit Essigsaure-anhydrid-Zinkchlorid in 

1.1.2.3.4.5.6-Hepta-acetyl-D.L-galactose iibergehen (III). Da 

eine Vertauschung von Kopf und Schwanz auf Grund van Redox- 

vorgiingen bei II auszuschliel3en war* wurde fiir den Reaktions- 

mechanismus die Bildung eines wieder aufspaltbaren aymmetrischen 

carbocyclischen Epoxydes vorgeschlagen (IV). Die Richtigkeit 

dieser Arbeitshypothese konnte durch Verwendung von D-Galactose- 

l-14C gepriift werden. War sie zutreffendr so muBte der Kohlen- 

stoff '4 C sich zu gleichen Teilen in den C-Atomen 1 und 6 der 

D,L-Galadtose finden. Die Priifung ergab jedochc daI3 die er- 

haltene D,L-Galactose den gesamten lQC im C-Atom 1 enthielt.3 

Neben dieser Hepta-acetyl-D*L-galactose entsteht bei der Reakti- 

on ein optisch nahezu inaktives Gemisch von al-Hepta-acetaten 

weiterer D~L-Hexosen. Die Auftrennung erfolgte nach Abspaltung 

der Acetylgruppen (Verseifung nach Zemplbn) papierchromato- 

graphisoh (Whatman-Nr.l-Papier; n-Butanol-Pgridin-Wasser 3:l:l). 

Folgende Flecken wurden erhalten: 

I. F. 

2. F. 

3. R. 
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Rf 
a. ct17 Galact ose 

b. 0,20 Glucose, Allose 

C. 0824 &mnose s Gulose 

d. 0929 Altrose, Taloser Idose 

e. 0953 6-Chlor-galactose 

Praparativ wurde an einer Siiule von Cellulosepulver (Schleicher 

u. Schiill Nr. 123, n-Butanol-Pyridin-lasser 4:l:l) getrennt und 

folgende mengenmaige Verteilung ersielt: 

% Ccil~O in wasser 

a. 41 - 395O 
b. 7 + 0,5O 
C. 21 + 2,5O 

d. 37 + 9900 

Der Abbau der einzelnen Fraktionen iiber die Phenyl-osazone 

zeigter dag der Kohlenstoff-14 am C-l-Atom aller Hexosen war. 

Aus den Fraktionen b und c wurde die o-Glucose bzw. die D-Mannose 

durch Verg&ren tit Hefe entfernt. Aus dem tickstand der Vergiirung 

von b wurde das Phenyl-L-glucosazon, Cccl~? = + 1~5’ @ridin/ 

Alkohol 1 :I) und aus dem Riickstand der Vergarung von c das 
20 L-Yannose-phenyl-hydrazon, CalD = - 25' (Pyridin); [al:' = +65' 

(verd. HCl) gewonnen. Auf Grund des Volumens der bei der G&rung 

entwickelten Menge CO2 berechnet sich fiir b ein Gehalt von 20 % 

D-Glucose und fiir c ein Gehalt von 50 % o-Mannose. 

DaB es sich bei diesen Racemisierungen nicht urn ein besonderes 

Verhalten der o-Galactose handeltc zeigen die analogen Um- 

setzungen der 2.3.4.5-Tetra-acetyl-6-tosyl-D-glucose und der 

2.5.4.5-Tetra-acetyl-6-tosyl-D-mannose. In beiden Fallen wurde 

ein iiihnlich zusammengesetztes Isomerengemisch wie aus dem ent- 

sprechenden o-Galactosederivat gewonnenc wie die chromatographi- 

sche Untersuchung ergibt. In reiner Form wurde 1.1.2.5.4.5.6- 

Hepta-acetyl-Dt L-galactose isoliert, ferner, wie oben, 

L-Mannose-phenylhydrazon und L-Glucosazon. Die gleiohen End- 

produkte wie aus I und II wurden such aus a-Methyl-3.6- 

anhydro-2.4-diacetyl-D-galactose (V) t wenn such in geringerer 

Ausbeutec erhalten, wtiend'die Pentacetate der pyranoiden 

D-Galactosec die Tetracetate der a- bzw. g-Methyl-D-galactoside 
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I: R=J 

II: R = -0.S02C6H4CHJ(p) 

AC = -O.CO.CHj 

Ac~AcA::~~<::Ac~Ac 

III (D,L) 

I 
0 H-y(0.C0.CHJ)2 

OCHj 

OAc H-T-0.C0.CH3 OAc 

AcO CHJ.CO.O-T-H 0 

AcO - CH3.C0.0-7-H AcO 

OAc H-y-O-;-CH5 
0 

R H2CXB 0 < & 
I,11 VI V 

H-C(0.C0.CHJ)2 

H-b-0.C0.CH3 

H-C(O.CO.CH& 

CH3.C0.0+H 

H-b-O.CO.CHJ 

H-v(O.CO.CH& 

CHJ.CO.O+H 

H-T-O.CO.CHJ 

_ CH3.C0.0-C-H 

CHJ.CO.O-C-H 

H-b-0-$cCH, 

CH3.C0.0-7-H CH/-0-b 

H-?-oN?j-CH3 
l&&g 0 

H&+ &@ H2C-0' H$-0-&CH3 

VII 

I 
L 

3 

H-y(O.CO.CH& H-y(0.C0.CHJ)2 

H-y-O.CO.CH? H-y-0.C0.CH3 

CHJ.CO.O-F-H CHJ.CO.O-7-H 

@f-H y-3 

CHJ.CO.O-Y-H H+O.CO.CHJ 

H2C-O.CO.CHJ H2C-O.CO.CHJ 

x XI 
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<’ ‘5) und der anderen Hexosen, wie bekannt, sich als stabil er- 

weisen. Auch das 6-Tosyl-2.5.4-triacetyl-D-galactosid erflihrt 

keine Isomerisierung. 

Fiir den Reaktionsmechanismus halten wir folgendes fiir wahr- 

scheinlich: Ausgangspunkt ist in jedem Falle ein (?-Ion am 

C-6-Atom, das durch Abdissoziation des Jods bzw. Tosylrestes 

bzw. t)ffnung des Anhydroringes entsteht (VI). Die benachbarte 

Acetoxygruppe wandert iiber die Zwischenstufen VII und VIII 

zum C-6-Atom* wobei C-5 als Carboniumion zuriickbleibt. An 

letzteres wandert in analoger Weise die Acetoxygruppe vom C-4(IX). 

Dabei werden, abhiingig von der Lebensdauer der Honfiguration 

em C-5-Ion, beide mijglichen Diastereomeren auftreten (X, XI). 

Setzt sich dieser Vorgang iiber die weiteren C-Atome der Kette 

fort.* so miiasen im Endzustand nicht nur alle moglichen isomeren 

Herosen sondern such deren D- und L-Formen vorhanden sein, 

und zwar in der Hepta-acetyl-al-form. Bei V diirfte die glykosidi- 

sche Ralbacetalform acetolytisch aufgespalten werden. Da anderer- 

seits z.B. das 2.5.4-Triacetyl-6-tosyl-a-methyl-D-galactosid 

diese Racemisierung nicht in erkennbaren Mengen erleidetc miiS- 

sen,bei V noch besondere Voraussetzungen vorliegen. Sie sind 

Gegenstand weiterer Untersuchungen. 

Dal3 es sich bei den Ergebnissen an den Hexosen um ein allge- 

meineres Ph%nomen handeltc zeigt das ganz analoge Verhalten 

der '+Tosyl--al-heptosid-acetate. 
4 Die Umsetzung der entspre- 

chenden al-Pentosederivate fiihrte auf Grund von deren leich- 

ter Umwandlung in Furanabkommlinge bisher zu keinen greif- 

baren Ergebnissen. 

4. F. Micheel und H. Pfetzingc unveriiffentlicht. 


