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Im Jahre 1935 1 wurde gezeigt, daB die 2.3.4.5-Tetra-acetyl-
6-jod-p-galactose (I) und die 2.3.4.5-Tetra-acetyl-6-tosyl-p-
galactose (II) 2 mit Essigséure-anhydrid-Zinkehlorid in
4.1.2.3.4.5.6-Hepta-acetyl-p. .-galactose iibergehen (III). Da
elne Vertauschung von Kopf und Schwanz auf Grund von Redox-
vorgéngen bel II auszuschlieBen war, wurde fiir den Reaktions-
mechanismus die Bildung eines wieder aufspaltbaren symmetrischen
carbocyclischen Epoxydes vorgeschlagen (IV). Die Richtigkeit
dieser Arbeitshypothese konnte durch Verwendung von p-Galactose-
1—q4C gopriift werden. War sie zutreffend, so mufite der Kohlen-
stoff 140 sich zu gleichen Teilen in den C-Atomen 1 und 6 der
p»L~Galactose finden. Die Priifung ergab jedoch, daB die er-
haltene p,i-Galactose den gesamten '~ C im C-Atom 1 enthielt.3
Neben dieser Hepta-acetyl-o,.-galactose entsteht bei der Reakti-
on ein optisch nahezu inaktives Gemisch von al-Hepta-acetaten
weiterer v, .-Hexosen. Die Auftrennung erfolgte nach Abspaltung
der Acetylgruppen (Verseifung nach Zemplén) papierchromato-
graphisch (Whatman-Nr.1-Papier; n-Butanol-Pyridin-Wasser 3:1:1).
Folgende Flecken wurden erhalten:

1, F. Micheel, H. Ruhkopf u. F. Suckfiill, ng;ﬂ:gg%mghgqlggg.
€8y 1523 [1935].

2. F., Micheel u. H.Ruhkopfs Ber.dtsch,Chem,Ges. ZB: 850 [1937].

3, R, Bohm, Diplomarbeit Universitdt Miinster /Westf. 1959;
Dissertation Universitdt Miinster /Westf. 1961,
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Ry
a. C17 Galactose
b. 0,20 Glucoses Allose
c. 0:24 Mannoses Gulose
d. 0429 Altroses Talose, Idose
e. 0453 6-Chlor-galactose

Praparativ wurde an einer S&dule von Cellulosepulver (Schleicher
u. Schiill Nr. 123, n-Butanol-Pyridin-Wasser 4:1:1) getrennt und
folgende mengenmidBige Verteilung erzielt:

% [a]fo in Wasser
a. 44 - 3,5°
b. Vi + 0,5°
C. 21 + 2a5°
d. 39 + 9,0°

Der Abbau der einzelnen Fraktionen iliber die Phenyl-osazone
zeigte, daB der Kohlenstoff-14 am C-1-Atom aller Hexosen war.

Aus den Fraktionen b und ¢ wurde die p-~Glucose bzw. die p-Mannose
durch Vergdren mit Hefe entfernt. Aus dem Riickstand der Vergirung
von b wurde das Phenyl—L—glucosazon. [al Q = + 1,5° (Pyridin/
Alkohol 1:1) und aus dem Riickstand der Vergarung von ¢ das
i~Mannose-phenyl-hydrazon, [a]fo = - 25% (Pyridin); [a]fo = +65°
(verd. HC1l) gewonnen. Auf Grund des Volumens der bei der Gérung
entwickelten Menge CO2 berechnet sich fiir b ein Gehalt von 20 %
p~Glucose und fiir ¢ ein Gehalt von 50 % p-Mannose.

DaB es sich bei diesen Racemisierungen nicht um ein besonderes
Verhalten der p-Galactose handelt, zeigen die analogen Um-
setzungen der 2.3.4.5-Tetra~acetyl-6-tosyl-p-glucose und der
2.3.4,5-Tetra-acetyl-6-tosyl-p-mannose. In beiden Fallen wurde
ein ahnlich zusammengesetztes Isomerengemisch wie aus dem ent-
sprechenden p-Galactosederivat gewonnen, wie die chromatographi-
sche Untersuchung ergibt. In reiner Form wurde 1.1.2.3.4.5.6=
Hepta-acetyl-psi—galactose isoliert, ferner, wie oben,
L-Mannose-phenylhydrazon und .~Glucosazon. Die gleichen End-
produkte wie aus I und II wurden auch aus a-Methyl-3,6-
anhydro-2.4~diacetyl-o-galactose (V), wenn auch in geringerer
Ausbeute, erhalten, wihrend die Pentacetate der pyranoiden
p-Galactoses die Tetracetate der a- bzw. B-Methyl-o-galactoside
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<1:§> und der anderen Hexosens wie bekannts sich als stabil er-
weisen. Auch das 6-Tosyl-2.3.4~triacetyl-p~galactosid erfahrt
keine Isomerisierung.

Fir den Realktionsmechanismus halten wir folgendes fiir wahr-
scheinlich: Ausgangspunkt ist in jedem Falle ein ¢*-Ion am
C-6-Atoms das durch Abdissoziation des Jods bzw. Tosylrestes

bzw. Offnung des Anhydroringes entsteht (VI). Die benachbarte
Acetoxygruppe wandert iliber 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).
Dabel werders abhéngig von der Lebensdauer der Konfiguration

am C-5-Ion, beide mdglichen Diastereomeren auftreten (X, XI).
Setzt sich dieser Vorgang iliber die weiteren C-Atome der Kette
forts so miissen im Endzustand nicht nur alle moglichen isomeren
Hexosen sondern auch deren o- und i-Formen vorhanden sein,

und zwar in der Hepta-acetyl-al-form. Bei V diirfte die glykosidi-
sche Hglbacetalform acetolytisch aufgespalten werden. Da anderer-
seits z.B. das 2.3.4«Triacetyl-6-tosyl-a-methyl-p-galactosid
diese Racemisierung nicht in erkennbaren Mengen erleidet: miis-
seh‘bei V noch besondere Voraussetzungen vorliegen. Sie sind
Gegenstand weiterer Untersuchungen.

Da8 es sich bei den Ergebnissen an den Hexosen um ein allge-
meineres Phiinomen handelt, zeigt das ganz analoge Verhalten
der 7—Tosyl--al-heptosid-acetate.4 Die Umsetzung der entspre-
chenden al-Pentosederivate fiihrte auf Grund von deren leich-
ter Umwandlung in Furanabkdmmlinge bisher zu keinen greif-
baren Ergebnissen.

4, F. Micheel und H. Pfetzings unverdffentlicht.



