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ABSTRACT 

2,3,4-Tri-O-acetyl-1,6-anhydro+D-talopyranose gave, in the presence of 
trifluoromethanesulfonic acid, the two tale ions 7 and 8, which are formed in 
approximately equal amounts. The hydrolytic ring-opening of the two ions proceeds 
stereoselectively. From 7 was formed 2,3-di-0-acetyl-1,6-anhydro+D-talopyranose 
and from 8 3,Pdi-0-aeetyl-1,6-anhydro$-D-talopyranose, both having an axial 
acetoxyl group. The tab ion 9 can undergo ring-contraction to the 1,6-anhydrotalo- 
furanose ion 2. The doubly ring-contracted 1,5-anhydrotalofuranose ion 3, which can 
arise from 2 and 8, was also formed, and afforded the tri-0-acetyl derivatives of the 
furanose compounds 5 and 11. The mechanism of the ring-contraction reactions is 
discussed. 2,3,4-Tri-O-acetyl-1,6-anhydro-B-D-glucopyranose gave preferentially with 
trifluoromethanesulfonic acid and antimony pentachloride the manno ion 33, which 
rearranged for the most part into the altro ion 34. The equilibrium between the 
manno ion 33 and the altro ion 34 is approximately 1:3. 

ZUSAhiMENFAsSUNG 

2,3,4-Tri-0-ace@-1,6-anhydro-B_D-talopyranose reagiert bei Einwirkung von 
Trilluormethansulfons&tre zu den beiden tale-Ionen 7 und 8, die in etwa gleichen 
Teilen entstehen. Die hydrolytische Ringiiffnnng erfolgt fiir beide Ionen stereo- 
selektiv. Aus 7 entsteht 2,3-Di-0-acetyl-1,6-anbydro-B-D_talopyranose und aus 8 
3,PDi-U-acetyl-1,6-anhydro-/I-D-talopyranose, beide mit jeweils axialer Acetoxyl- 
gruppe. Das taleIon 9 kann eine Ringkontraktion zum 1,64nhydrotalofuranose- 
Ion 2 eingehen. Ein zweifach ringkontrahiertes 1,5-Anhydrotalofuranose-Ion 3, das 
aus 2 und 8 entstehen kaM, wurde aufgefunden. Die Triacetate der Furanose- 
Verbindungen 5 und 11 sind auf diesem Wege zugZ@lich. Der Mechanismus der 
Ringkontraktionsreaktionen wird diskutiert. 2,3,4-Tri-~0-acetyI-1,6-anhydro-/?-D- 
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glucopyranose reagiert mit Trifluormethansulfonsaure und mit Antimonpentachlorid 
weitgehend einheitlich zum mmtno-Ion 33, das sich zum griil3ten Teil in das altro-Ion 
34 umlagert. Es stellt sich ein Gleichgewicht zwischen manno-Ion 33 und altro-Ion 34 
in einem Verhaltnis von etwa 1:3 ein. 

EINLEITUNG 

Kiirzlich konnten wir zeigen l*’ da13 Trifluormethansulfons&re (TFMS) ein 
geeignetes Reagens darstellt, urn in der Cyclopentan- und Cyclohexanreihe 1,2- 
Diolacetat-Gruppierungen in Acetoxonium-Ionen zu tiberftihren. Es reagieren hier- 
mit sowohl cis- wie Irons-Diolester’. Das Reagens ist damit reaktiver als Fluor- 
wasserstoff, der selektiv das ci.s-Isomere3 und als Antimonpentachlorid, das selektiv 
das trans-Isomere4 in Acetoxonium-Ionen iiberfiihren kann. Es ist von Interesse, 
dieses Reagens TFMS in der Kohlenhydratchemie an Monosaccharidester einzusetzen 
urn gezielt Acetcxonium-Gruppierungen einzufiihren, die dann sekundaren Um- 
lagerungen unterliegen’. Wir haben gefunden, daD die Klasse der 1,6-Anhydrohexo- 
pyranosen sich besonders gut fiir eine Reahtion mitTFMS eignen’ *6. Bei saurelabilen 
Sacchariden treten, infolge der hohen Acidit von TFMS, leicht Spaltungs- und 

Zersetzungsreaktionen ein. 
2,3,4-Tri-O-acetyl-l,6-anhydro-j?-D-altropyranose und 2,3,4-Tri-O-acetyl-1,6- 

anhydro-P-D-mannopyranose reagieren am iibersichtlichsten zu einem Gleich- 
gewichtsgemisch von &m-Ion und manno-Ion, in dem das &-o-Ion erheblich 
iiberwiegt’. 2,3,4-Tri-O-acetyl-1.6-anhydro-/3-D-ailopyranose und 2,3,4-Tri-O-acetyl- 
/3-D-galactopyranose zeigen, neben der Bildung von 1,6Anhydrohexopyranose- 
Ionen, in bemerkenswert hohem MaBe such Ringkontraktionsreaktionen zu 1,6- 
Anhydrohexofuranose-Ionen . I16 In der galacto-Reihe ist femer noch die Bildung 
eines I,5-Anhydro-ol-D-hexofuranose-Ions zu beobachten6*‘. 

Bei den Umwandlungen in der g&c+Reihe wurde vermutet, da13 ein 1,6- 
Anhydro-B-D-talopyranose-Ion, das aus 2,3,4-Tri-U-acetyl-1,6-anhydro$-D-galacto- 
pyranose gebildet werden kann, das wichtige Ausgangsprodukt fiir die beobachteten 
Kontraktionsreaktionen ist. Es wurden daher in der vorliegenden Untersuchung die 
Reaktionen der 2,3/l-Tri-O-acetyl-1,6-anhydro-j&D-talopyranose mit TFMS genauer 
studier-t. Weiterhin interessierte das Verhalten von 2,3,4-Tri-O-acetyl-1,6-anhydro- 
B-D-glucopyranose bei Gegenwart von TFMS, da bei dieser Verbindung nur durch 
trar.s-Nachbargruppenreaktionen Acetoxonium-Ionen gebildet werden kiinnen und 
es hierbei vier ReaktionsmQ$ichkeiten gibt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Reaktion con 2,3,4-Tri-O-acetyl-1,6-anhydro-B-D-talopyranose mit Trifluor- 
methansulfonsEz.ue (TFMS). - 2,3&Tri-O-acetyl-1,6-anhydro-P-D-talopyranose 1 
reagiert bei Raumtemperatur in abs. Nitromethan recht schnell mit TFMS unter 
Bildung von Acetoxonium-Ionen. Es sind zwei Mole TFMS notwendig, da ein Mol 
zur Protonierung der bei der Reaktion abgespaltenen Essigsaure erforderlich ist. 
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damit die Reaktiun miiglichst vullst5ndig abl8uft. Die Umsetzung El3t sich gut n.m.r.- 

spektroskopisch verfolgen. Man beobachtet nach 4,5 h ein Acetoxonium-Signal bei 
T 6,98 mit kleinen Schultern, ein Signal der protonierten EssigsSure bei r 7,73 und 
zwei Acetylmethyl-Signale T 7,84 (grol3) und 7,91 (klein). Nach Integration der 
Signale ist dann 85% des tale-Triacetats 1 in Acetoxonium-Ionen iiberfiihrt. Ein 
gr8Berer Ansatz von 1 wurde nach 24 h hydrolysiert und zur Identifizierung der 
Produkte an einer Silicagelsgule aufgetrennt. 

Als Hauptprodukt (47%) wurde ein Gemisch der tale-Diacetate 9, 12 und 14 
erhalten, die offenbar durch Hydrolyse aus den beiden ralo-Ionen 7 und 8 gebildet 
werden. In ubereinstimmung mit den bisherigen Erfahrungen kiinnen beide tale- 
Ionen 7 und 8 in einer cis-Reaktion aus 1 bei Einwirkung von TFMS entstehen. 
Dioxolanylium-Ringe haben, wie man aus Riintgenstrukturanalysen we@, ein 
starkes Bestreben, eine mZjglichst planare Form einzunehmen, da dann die Resonanz- 
stabilisierung des mesomeren Kations am graDten ist’. So beobachtet man such beim 
cis-Cyclohexan-1,2-diolacetoxonium-Salz, infolge dieses Effektes, eine Verdrehung 
des Cyclohexanringes in Richtung auf eine Halbsesselformg. Entsprechend ist bei 
allen 1,6-Anhydrohexopyranose-Derivaten :nit Dioxolanylium-Ringen, wie z.B. 7 
und 8, eine Abflachung des Pyranosesessels zu erwarten, die eine weitgehende 
Planareinstellung des Dioxolanyliumringes erlaubt. In den gezeichneten Formeln 7 
bzw. 8 sol1 diese Sesselabflachung zum Ausdruck gebracht werden. 

Urn das VerhHltnis der beiden tale-Ionen 7 und 8 zu bestimmen und die 
Stereoselektivitgt der hydrolytischen Ringiiffnungsreaktion der Acetoxonium-Ringe 
in 7 und 8 zu iiberpriifen, wurde das taalo-Diacetat-Gemisch 9,12 und 14 mit Acetan- 
hydrid-& acetyliert, wobei ein kristallines Gemisch der spezifisch deuteroacetylierten 
tale-Triacetate 10, 13 und 15 erhalten wurde. Im n.m.r.-Spektrum der Mischung in 
Chloroform-d ergab die Integration der Acetoxymethyl-Signale die folgenden 
Protonenintensitgten: Signale bei z 7,838, 7,932 und 7,960 wie 2,9: l&l ,7 bezogen auf 
ein Ringproton. Unter der durch die Erfahrung gestiitzten Annahmel’lO, da13 das 
Tieffeldsignal (T 7,838) der axialen Acetoxylgruppe an C-3 und die zwei Hochfeld- 
signale (T 7,932 und 7,960) den beiden gquatorialen Acetylgruppen an O-2 und O-4 
zugeordnet werden miissen, ergibt sich, da13 das 0-3-Acetylsignal mit 2,9 nahezu die 
maximale Intensitgt von 3,0 Protonen aufweist. Dies bedeutet, da13 das talo-Triacetat 
15 in der Triacetatmischung nur in sehr kleiner Menge zugegen ist. Hieraus ist 
wiederum zu schlieDen, daD die hydrolytische RingGffnung der ralo-Ionen 7 und 8 in 
beiden Fgllen hoch stereoselektiv ablguft. Es ensteht jeweils das Hydrolysenprodukt, 
in dem die neu gebildett: 0-Acetylgruppe axial steht, also aus 7 fast nur 12 und aus 8 
fast nur 9 und in beiden Fiillen wenig 14. Dieses Ergebnis stimmt gut mit den 
Vorstellungen iron King und Allbutt l1 iiberein, die an Modellsubstanzen gewonnen 
wurden. Es sei aber darauf hingewiesen, da13 bei den anderen durch TFMS-Reaktion 
in der 1,6-Anhydrohexopyranose-Reihe dargestellten Acetoxonium-Verbindungen die 
Ringijffnung des Acetoxonium-Ringes nicht mit so hoher Stereoselektivitgt abl&ft. 

Die Anteile der beiden Produkte 10 und 13 im Gemisch der deuterierten 
Triacetate sind gemsl3 den Signalintensitgten von Acetylgruppen an O-2 und O-4 mit 
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l&1,7 etwa gleich grol3, wobei in diesem Fall keine Differenzierung vorgenommen 
wnrde. Somit ist such der Anteil an 9 und 12 an dem talc-Diacetat-Gemisch etwa 
gleich, was bedeutet, da13 die t&o-Ionen 7 und 8 zu etwa gleichen Teilen im Reaktions- 
gemisch vorliegen. Die beiden miiglichen cis-Reaktionen des Triacetats 1 nit TFMS 
OAc-2/OAc-3 und OAc-3/OAc4 laufen somit mit vergleichbarer Geschwindigkeit ab. 

Als weitere Produkte lieBen sich aus der Hydrolysenliisung des Ansatzes von 1 

in wesentlichen Anteilen (zusammen - 16 Oh) Ringkontraktionsprodukte isolieren. 
In etwa 7 % wurden die 1,6-Anhydrotalofuranose-Diacetate 6 erhalien, die aus dem 

1,6-Anhydrotalofuranose-Ion 2 entstanden sein miissen. Die tale-Diacetate 6 
(1:l Mischung) ergaben nach dem Nachacetylieren reine, kristalline 2,3,5-T+@ 
acetyl-1,6-anhydro-a-D-talofuranose (ll), die in Schmp., [a]n und n.m.r.-Daten 
identisch war mit der entsprechenden Verbindung, die bei der Reaktion von 2,3,5- 
Tri-O-acetyl-1,6-anhydro-a-D-galactofuranose mit TFMS isoliert worden war’. 

Als weiteres Ringkontraktionsprodukt wurden etwa 9 % Di-O-acetyl-1,5- 
anhydrotalofuranose (4) isoliert, die wiederum durch Hydrolyse des t&-Ions 3 
entstanden sein miissen. Die Nachacetylierung der Diacetate 4 (1:l Mischung) ergab 
reine, kristalline 2,3,6-Tri-U-acetyl-1,5-anhydro-a-n-talofuranose (5), die mit einem 
entsprechenden Produkt in Schmp., [a]n und n.m.r.-Spektrum voll iibereinstimmte, 
das bei der Reaktion von 2,3,5-Tri-O-acetyl-l,6-anhydro-a-o-galactofuranose mit 
TFMS isoliert worden war’. 

Der Befund, da13 ein hoher Anteil an t&-Ion 8 einen hohen ‘Anteil an Ring- 
kontraktionsprodukten nach sich zieht, dtirfte unsere Vermutung bestztigen6, dal3 
das t&-Ion 8 als das Ausgangsprodukt fiir Ringkontraktionsreaktionen anzusehen 
ist. Dies wiirde sehr gut mit den Ergebnissen in der allo-Reihe korrespondieren’. 
Dort ist ein alla-Ion, welches mit dem tale-Ion 8 vergleichbar ist, das Ausgangs- 
prod&t fiir eine Ringkontraktion, die zu einem 2 entsprechenden Allofuranose-Ion 
fiihrt’. Eine genauere Betrachtung aller 1,6-Anhydrohexofuranosen hatte ergeben, 
dal3 aus sterischen Griinden ein stabilit&mU+ig begiinstigtes 2,3-Acetoxonium-Ion 
nur in der tale- und allo-Reihe auftreten kann’. Nur in diesen beiden FHllen sind, wie 
z.B. aus 2 zu erkennen ist, die drei Ringe in giinstiger Weise exe-stgndig verkntipft. 
Ringkontraktionsreaktionen sind daher in der tale- und allo-Reihe zu erwarten, was, 
wie die obigen Befnnde und die bei der 2,3,4-Tri-O-acetyl-1,6-anhydro-/?-o-allo- 
pyranose zeigenl, gut mit den experimentellen Ergebnissen iibereinstimmt. . 

Da die Ringkontraktion mit Retention der Konfiguration abhiuft und eine 
Doppelinversion nicht in Betracht zu ziehen ist, miil3te die Real&ion iiber eine 
ringeiiffnete Zwischenstufe ablanfen. Wir haben einen miiglichen Mechanismus 
diskutie&, bei dem eine protonierte Form 16 eine ringoffene Zwischenstufe 17a 
bildet. Diese kann durch Rekombination iiber 16 die Pyranose 8 Aiickbilden. 
Acylwanderung wiirde dagegen 17b liefern, das unter Rings&h& zwischen der 
Hydroxylgruppe an C-4 urn C-l das Furanose-Ion 18 bildet, das dann in 2 iibergeht. 
Alle Schritte solhen. kontinuierlich reversibel ablaufen. Die Reaktionsfolge erkl&t 
such den ‘Ubergang von der B-Form im #alo-Ion 8 in die a-Form im tale-Ion 2. Da 
das tale-Ion 2, infolge seiner relativ giinstigen sterischen Anordmmg, offenbar eine 
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mit dem t&-Ion 8 VergIeichbare Stabilitat besitzt, ist eine Anreicherung von 2 iiber 
die angegebenen Gleichgewichtsschritte miiglich. Ganz Bhnliche Verh8ltnisse Iiegen 
bei der beobachteten Ringkontraktion bei den allo-Verbindungen vor. Fiir die 
Bildung von 16 und die Acylwanderung 17a+l7b sind m8gIicherweise noch detail- 
liertere Zwischenstufen zu formuheren, die such dem Befund Rechnung tragen, da13 
das Anhydrosystem erhalten bleibt. 

GleichermaDen konnte such eine an der 1,6_Anhydrobriicke protonierte Form 
19 zu einer ringgeliffneten Zwischenstufe 20a aufgespalten werden. Rekombination 
fiber 19 ergibt hier 8 zuriick. Nach Acylwandenmg zu 20b fiihrt der RingschluD 
zwischen der Hydroxylgruppe an C-4 mit C-l hier zu 21 und damit zur Bildung der 
1,5-Anhydro-Verbindung 3. Diese Reaktionsfolge vermag also such die direkte 
Bildung von 3 aus 8 zu e&&en. Das Ion 3 kCinnte aber gleichfalls sekund5ir aus dem 
kontrahierten Ion 2 entstehen. Uber das Ion 22 wiirde dann die ringgeiiffnete 
Zwischenstufe 23a gebildet, die einerseits zu 2 rekombinieren kann, andererseits unter 
Acylwanderung 23b liefert, bei dem der ,RingschIuB von der Hydroxylgruppe an C-5 
und C-l zu 24 und damit zu 3 fiihrt. Wenn der Weg 8+2-+3 miighch ist, w&e 
natirlich such ein Weg S-+3+2 denkbar. 

Acylwanderungen, wie sie bei den Zwischenstufen angenommen werden, 
diirften bei Gegenwart von TFMS schneIl erfolgen. Dies zeigt der n.m.r.-spektro- 
skopisch leicht zu beobachtende Befund, dal3 bei Behandlung von seIektiv deuterio- 
markierten Triacetaten vom Typ 1 unmittelbar ein Acetylgruppen-Austausch 
eintritt. Bei alIen hier geschilderten Ringkontraktionsreaktionen steht, da immer 
mit 2 Mol TFMS gearbeitet wurde, nur eine begrenzte Menge an Anionen zur 
Verftigung, wodurch vermutlich das System der Anhydro-Zucker erhalten bleibt. Bei 
den reinen Acetolyse-Reaktionen liegt ein sehr grol3er Uberschul3 an Acetanhydrid 
bzw. Acyhum-Kationen vor. Es kommt dann in der Regel zur ijffnung des 1,6- 
Anhydroringes und die entsprechenden Pentaacetate werden erhalten’ 2v1 3. 

Die Schemata 16-24 zeigen, dal3 praktisch alIe Umwandlungen der Kationen 
miiglich sind. Der Anteil der beteiligten Kationen 2, 3 und 8 wird somit nur durch 
ihre Stabihtgt bestimmt. -Die Befunde in der allo-Reihe geben in dieser Hinsicht 
weitere interessante Hinweise’. In der allo-Reihe wird nur die Bildung des ent- 
sprechenden 1,6-Anhydroallofuranose-Ions, nicht aber des 1,5+Ynhydroallofuranose- 
Ions beobachtetl. Das tale-Ion 3 ist in der Tat mit exo-scndiger Ringverkniipfung 
und exo-st&rdiger Acetoxymethylgruppe sterisch nicht ungiinstig und in der Stabilitzt 
mit dem falo-Ion 2 vergleichbar. Hier und in der galacto-Reihe ist der Anteil an 3 
sogar noch gr6Ber als der von 2. In der allo-Reihe besitzt das dem ralo-Ion 3 ent- 
sprechende Ion zwar ebenfaIIs die giinstige exe-stgndige Ringverkniipfung, aber die 
groBe Acetoxymethylgruppe ist endo-st5ndig angeordnet. Dies macht das alla-Ion 

offenbar so vie1 instabiler, da13 ein Anteil davon nicht aufgefunden werden kann. 
Bei der Einwirkung von fhissigem Fhrorwasserstoff auf Monosaccharidester 

treten nach Pedersen’&’ ’ in einer Reihe von FglIen such Ringkontraktionsreaktionen~ 
ein. Es ist m@lich, da13 sie mit den hier dislortierten Realctionen in Beziehung stehen. 

Neben den oben genannten Hauptprodukten wurden in kleiner Menge (-3 %) 
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aus dem TFMS-Ansatz von 1 ~auch isomerisierte Triacetate isoliert oder nach- 
gewiesen: 2,3,4-Tri-0-BcetyEl,6-anhydro+D-idopyranose (28) und 2,3,4-T&0- 
ace@-1,6-anhydro-B-D-gulopyranose (25) sowie die ringkontrahierten Produkte 

OAC 

gu10 
25 

go1acto 
26 

+ 

27 

2,3,5-Tri-0-acetyl-1,6-anhydro-u-D-galactofuranose (26) tmd 2,3,6-Tri-0-acetyl-1,5- 
anhydro-&D-galactofuranose (27). Die ido- und gulo-Verbindung 28 und 25 treten bei 
fast allen Reaktionen von 2,3,4-Tri-0-acetyl-1,6-anhydrohexopyranose mit TFMS 
auf. Sie diirften in kleiner Menge ilber trans-ijffnungsreaktionen von Acetat mit den 
vorhandenen Acetoxonium-Ionen entstehen. Die ido-Verbindung 28 kiinnte z.B. 
durch &hmng der tale-Ionen 7 oder 8 an C-3 gebildet werden. 

Bemerkenswert is das Ant&den der kontrahierten galacto-Verbindungen 26 
und 27_ Ein direkter Weg vom tale-Triacetat 1 zu 26 und 27 ist nicht vorstellbar. 
Durch trans-0ffnungsreaktion der tale-Ionen 2 bzw. 3 mit Acetat ksnnten aber die 
gala&o-Triacetate 26 bzw. 27 durchaus gebildet werden. In der galacto-Reihe 
wurden bei der TFMS-Reaktion such die kontrahierten Triacetate 26 und 27 
gefunden6. Dort wurde noch in ErwQung gezogen, dag die tale-Ionen 2 und 3 iiber 
das Galactofuranosetriacetat 26 aus der 2,3,4-Tri-0-ace@-1,6-anhydro$-D-galacto- 
pyranose gebiIdet werden ‘, da bei direkter Reaktion von 26 mit TFMS such die 
Ionen 2 und 3 entstehen’. Nach den obigen Befunden dtirfte dieser alternative Weg 
aber weniger wahrscheinlich sein. 

Reaktion von ‘2,3,4-Tri-O-acetyl-I,6-anhydro-8-D-gZaco*~r~o=e mit Trifler- 
methanmZfonsEure (TAMS). - 2,3,4-Tri-O-acetyl-l,6-anhydro-j3-~-glucopyranose 

(30) 1gBt sich ebenfalls in abs. Nitromethan bei Raumtemperatur mit zwei Molen 
TFMS umsetzen. Die Reaktion ist gut n.m.r.-spektroskopisch zu verfolgen. Die 
Bildung von Acetoxonium-Ionen ist am Erscheinen der Acetoxonium-Signale bei 
T 6,97 und dem Signal der abgespaltenen protonierten Essigs&re bei r 7,61 zu 
erkennen. Die Acetoxymethyl-Signale von 30 gehen beim Fortschreiten der Reaktion 
zuriick. Nach 45 min sind nach der Integration des n.m.r. Spektrums 55 % von-30 
umgesetzt. Ein griil3erer Ansatz wurde nach 75 ruin mit wgsseriger Natrium- 
hydrogencarbonatl6sung hydrolysiert und an einer Silicagelsgule aufgetrennt. Bei 
hingerer Reaktionszeit traten uniibersichtliche Zersetzungsreaktionen saker hervor. 

Als Hauptprodukte (12%) wurden aus dem Hydrolysenansatz die altro- 

Diacetate 35 und 38 isoliert, die aus einem altro-Ion 34 enstanden sein msten. Die 
I\Tachacetylienmg des Produktes lieferte reine 2,3,4-Tri-O-acetyl-l,6-anhydro-8-D- 
altropyranose (39), die mit einer Vergleichssubstanz identisch war. Als ngchst- 
hiiuftgste Produkte (-4%) ergaben sich die manno-Diacetate 32 und 37, die 
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offenbar durch Hydrolyse des mamw-Ions 33 gebildet wurden. In diesem Fall ftihte 
die Nachacetylierung zu reiner 2,3,4-Tri-U-acetyi-l,6-anhydro-/3-D-mannopyranose 
(36). Keine weiteren isomeren Diacetate liel3en sich in der Hydrolysenliisung 
auihnden. 
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Das gluco-Triacetat 29 reagiert somit iiberraschend einheitlich bei TFMS- 
Einwirkung. Von den vier meglichen Nachbargruppenreaktionen ist offenbar mu 
eine Reaktionstype sehr stark bevorzugt. Es ist die trans-Reaktion der Acetoxygruppe 
an C-3 nach C-2 unter Abspaltung der Acetoxygruppe an C-2, die zum mamudon 33 

fiihrt. Nicht beobachtet wird die trans-Reaktion der Acetoxygruppe an C-3 nach C-4, 
die unter Abspaltung der Acetoxygruppe an C-4 ein galacto-Ion liefem sol&e. Auch 
die beiden moglichen trans-Reaktionen der Acetoxygruppe an C-2 nach C-3 und der 
Acetoxy,oruppe an C-4 nach C-3, die jeweils unter Abspaltung der Acetoxygruppe an 
C-3 zu zwei verschiedenen a/Zo-Ionen ftihren mu&en, treten nicht auf. Ein zwingender 
Grund fiir die so starke Bevorzugung der Reaktion zum matzo-Ion 33 ist nicht 
erkermbar. 

Das als Hauptprodukt vorhandene a&-o-Ion 34 wird offenbar sekundHr durch 
Umlagerung iiber die Gleichgewichtsreaktion 33 ~34 gebildet. Damit ergeben’ sich 
bei der Reaktion des &co-Triacetats 29 mit TFMS die gleichen Reaktionsprodukte, 
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wie sie such aus 2,3,4-Tri-U-acetyE1,6-anhydro-/3-D-altropyranose (39) und 2,3,4- 
Tri-0-acetyEl,6-anhydro-/i-D-mannopyranose (36) bei TFMS-Einwirkung entstehen’. 
Man erhllt in allen drei FBlIen ein Gleichgewichtsgemisch von altro-Ion 34 und 
manno-Ion 33, in dem das altro-Ion 34 in einem Verhaltnis von etwa 3:l erhebhch 
iiberwiegtl. Die geringere Stabilitat des manno-Ions 33 ist auf sterische Wechsel- 
wirkungen des Acetoxonium-Ringes mit der 1,6_Anhydrobriicke zuriickzufiihrenl. 

In kleiner Menge (- 1%) wurden in der Hydrolysenliisung des Reaktions- 
ansatzes von 29 such isomerisierte Triacetate, wie 2,3,4-Tri-0-ace@-l.6-anhydro- 
/!?-D-idopyranose (28) und 2,3,4-Tri- 0-acetyl-1,6-anhydro-p-D-mannopyranose (36) 
gefunden. Die ido-Verbindung 28 kdnntc durch trans-ijffnung des a&o-Ions 34 mit 
Acetat entstehen. 

Als weiteres Produkt wurde in kleinerer Menge (-3 %) 2,PDi-O-acetyl- 
3,6-anhydro-D-glucopyranose (30) isoliert, die in ein siruposes Triacetat iiberftihrbar 
war, das nach der Hydrolyse kristalline 3,6-Anhydro-D-glucopyranose (31) lieferte. 
Die Bildung von 30 diirfte iiber eine ringgeiiffnete Zwischenstufe vergleichbar mit 20 
erfolgen. 

Zum Vergleich wurde versucht, das glzrco-Triacetat 29 such mit Antimon- 
pentachlorid umzusetzen. In Nitromethan konnte mit 1 Mol Antimonpentachlorid 
eine gute Umsetzung beobachtet werden. Das nach der Hydrolyse erhaltene Produkt- 
gemisch hatte sehr groDe iihnhchkeit mit dem Produkt der TFMS-Reaktion mit 29. 
Die Hauptkomponenten waren wiederum die altro-Diacetate 35 und 38 und in etwas 
geringeren Anteilen die manno-Diacetate 32 und 37 in einem Verhaltnis, das dem 
Gleichgewichtsverhaltnis von altro-Ion 34 zu manno-Ion 33 etwa entspricht. 

Bei der Reaktion mit Antimonpentachlorid ist somit gleichermafien die 
Nachbargruppenreaktion der Acetoxygruppe an C-3 nach C-2 sehr stark bevorzugt, 
die zum manno-Ion 33 fiihrt, das dann sekundar in das altro-Ion 34 umlagert. Als 
Abbauprodukt bei der Antimonpentachlorid-Reaktion von 29 wurde femer in 
kleinen Mengen 5-(Acetoxymethyl)-2-furancarbaldehyd isoliert und mit einer 
authentischen Probe identifiziert, die durch Acetylierung von 5-Hydroxymethyl- 
2-furancarbaldehyd erhalten worden war. 

ExPERuMENTELLER TEIL 

AZZgemeiize Methoden. - Alle Liisungen wurden unter 50” eingeengt. Die 
Schmp. sind unkorrigiert. @ptische Drehungen sind mit einem Perkin-Elmer 141 
Polarimeter (10 cm Kiivette) Gerat und n.m.r.-Spektren mit einem Varian T 60 und 
HA 100 Spektrometer (innerer Standard: TMS) bestimmt worden; Zuordnung durch 
homo-INDOR-Experimente. Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromato- 
graphisch auf mit Kieselgel 60 F2s4 beschichteten Merck-Alufolien verfolgt (Lauf- 
mittel: iither, &her-PetrolHther, Aceton; An&bung: Schwefelsaure). Wasserfreies 
Nitromethan wurde iiber Phosphorpentoxid dargestellt und iiber Mokelularsieb 
(4 A) aufbewahrt. 

2,3,4-Tri-O-acetyZ-I,6-anhydro-8-D_ralopyranose (7). - 1,6-Anhydm-B-D-talO- 
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pyranose wurde, wie friiher beschrieben18”g, aus 1,6-Anhydro-2,3-U-isopropyliden- 
j?-D-mannopyranose ” dargestellt und acetyliert; Schmp. 116-117”; Lit.“: Schmp. 
117-118”; das n.m.r. Spektrum ist identisch mit dem berichteten”: Chloroform-d 
z 7,838 (s), 7,932 (s) und 7,960 (s) (OAc). 

Umsetzung van Verbindzmg 7 mit Trz~~~ormetha,rsulfns~ure (TFMS). - Zu 

einer Liisung von 7 (6 g) in 60 ml abs. Nitromethan wurde unter Stickstoffatmosphare 
TFMS (3,8 ml, 2 mol) zugefiigt. Die Mischung wurde 24 h bei RaumtemL . unfer 
Feuchtigkeitsausschluf3 geriihrt und dann mit einer gesattigten Natriumhydrogen- 
carbonat-Losung (100 ml) 1 h unter Riihren hydrolysiert. Die organ&he Schicht 
wurde abgetrennt, die wgsserige Schicht fiinfmal mit 50 ml Dichformethan extrahiert, 
die vereinigten organischen Schichten mit Natriumsulfat getrocknet und zum Sirnp 
eingeengt. Der Sirup (5,2 g) wurde an einer Silicagels&rle (4x 75 cm, 350 g, 
Merck 7734) chromatographiert, mit &her-Petrol&her (Sdp. 60-70”) (21) als 
Laufmittel. Die Konzentration des Athers wurde laufend bis auf reinen Ather 
erhdht. Es wurden folgende Fraktionen erhalten: (a) 2,3,5-Tri-0-acetyl-1,6-anhydro- 
or-D-galactofuranose (26) (47 mg, 0,8 %), Kristalle, Schmp. 76-78”; Lit.21: Schmp. 78- 

80”; n.m.r.-Spektrum identisch mit dem einer Vergleichsprobe21. (b) Mischung von 
26 mit (c) (13 mg, 0,2%). (c) Mischung (72 mg, 1,2%) von 2,3,4-Tri-0-acetyl-1,6- 
anhydro-p-o-idopyranose (28) 2,3,4-Tri-0-acetyl-1,6-anhydro-p-D-gulopyranose (25) 
und 2,3,6-Tri-O-acetyI-l,5-anhydro-a-D-galactofuranose (27). Diese Verbindungen 
wurden durch 100 MHz-n.m.r.-Spektren mit den n.m.r.-Spektren authentischer 
Proben und durch Chromatographie identifiziert. (d) Mischung (53 mg, 0,9 %) von 
(c) und (e). (e) Mischung (142 mg, 2,4%) von nicht umgesetztem Ausgangsmaterial 1 
mit einer unbekannten Substanz. (f) Mischung (36 mg, 0,6 %) aus 1 Teil 1 mit 
5 Teilen 6. (g) 1,6-Anhydro-a-D-talofuranose-diacetate (6) (308 mg, 6,0%). 
Acetylierung mit Acetanhydrid-Pyridin ergab kristalhne 2,3,5-Tri-0-acetyl-1,6- 
anhydro-a-D-talofuranose (11); Schmp. 120,5-121,5”, [a];’ +92,4” (c 1, Chloro- 
form); Lit.‘: Schmp. 120-121”, [a];’ +92,2” (c 1, Chloroform); n.m.r.-Spektrum 
(Chloroform-6) identisch mif dem einer authentischen Probe’. (h) Mischung (78 mg, 
1,5 %) der tale-Diacetate 4 und 6. (i) Di-0-acetyl-1,5-anhydro-a-D-talofuranose (4) 
(400 mg, 7,8 %). Acetylierung mit Acetanhydrid-Pyridin ergab kristalhne 2,3,6-T& 
0-acetyl-1,5-anhydro-a-n-talofuranose (5); Schmp. 71-72”, [a];’ +71” (c 1, Chloro- 
form); Lit7: Schmp. 73”, [a]” +70,3” (c 1, Chloroform); das n.m.r.-Spektrum ist 
identisch mit dem frtiher berichteten7. (j) Mischung (2,43 g, 47 Oh) der Di-O-acetyl- 
1,6-anhydro$-D-talopyranosen (9, 12 und 14). Acetylierung mit Acetanhydrid- 

Pyridin ergab 1. Acetylierung mit Acetanhydrid-&Pyridin ergab Kristalle, die in 
Schmp. und [aID mit 1 identisch sind. Das n.m.r. Spektrum ist, auher den Acetoxy- 
Signalen, mit dem von 1 gleich. Die Acetoxy-Signale zeigten folgende IntensitHten: 
r 7,838, 7,932 und 7,960 wie 2,9:1,4:1,7 relativ zu einem Ringproton. (k) Mischung 
(476 mg, 9,3 %) von 9,12 und 14 mit Zersetzungsprodukten. (1) Zersetzungsprodukte 

(910 mg). 
Umsetzung von 2,3,4-Tri-0-acetyl-I,6-anhyho-/l-D-ghcopyranose (29) mit Tri- 

fluormethansuifonsdure (TFMS). - Acetylierung von 1,6-Anhydro-B-D-gluco- 
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pyranose 22 ergab 29, Schmp. 109-110”; Lit.2”: Schmp. 110”. Zu einer Liisung von 29 
(10 g) in abs. Nitromethan (100 ml) wurde TFMS (62 ml, 2 mol) gegeben und die 
Losung 75 min unter FeuchtigkeitsausschluD geriihrt. Es wurde mit gesgttigter 
wzsseriger Natriumhydrogencarbonatlosung (200 ml) 1 h hydrolysiert. Die organische 
Schicht wurde gbgetrennt, die wgsserige Schicht fiinfmal mit Methylenchlorid 
(50 ml) extrahiert und die kombinierten organischen Schichten nach dem Trocknen 
(Natriumsulfat) eingeengt. Der erhaltene Sirup (9,6 g) wurde an einer SilicagelsiQ.rle 
(4 x 100 cm, 500 g Merck 7734) aufgetrennt mit &her-Petrolgther (Sdp. 30-50”) (21) 
als Laufmittel. Die Konzentration des &hers wurde laufend bis auf reinen &her 
erhiiht. Es wurden folgende Fraktionen erhalten: (a) 2,3,4-Tri-0-acetyl-l&i-anhydro- 
B-D-idopyranose (28) (71 mg, 0,7 %), Schmp. 68-70,5”; n.m.r.-Spektrum identisch mit 
dem einer authentischen Probe6. (b) Mischung (19 mg, 0,2%) von 28 mit 29. 
(c) Nicht umgesetztes Ausgangsmaterial(375 mg) (29). (d) Mischung (128 mg) von 29 
mit unbekanntem Produkt. (e) Mischung (32 mg, 0,3%) von (d) mit 30 und 36. 
(f) Mischung (45 mg, 0,5 %) von 2,3,4-Tri-O-acetyl-1,6-anhydro-p-D-mannopyranose 
(39 mit 30; n.m.r.-spektroskopisch und chromatographisch identitiert. (g) 2,4-Di- 
0-ace@-3,6-anhydro-c&n-glucopyrrfnose (30) (263 mg, 3,1%); n.m.r.: 7 4,28 
(Jr ,2 4,0 Hz, H-l, a-anomer) und 4,59 (Jr ,2 to,5 Hz, H-l, /I-anomer). Acetylierung 
von 30 mit Pyridin-Acetanhydrid gab einen Sirup (c#anomer), [m];’ +151” (c 0,9, 
Chloroform); n.m.r.: r 3,52 (Jr ,2 4,l Hz, H-l, a-anomer) und 3,87 (J1,2 to,5 Hz, 
H-l, j?-anomer). Der Sirup wurde in abs. Methanol (10 ml) bei Gegenwart 
katalytischer Mengen Natriummethylat 50 min hydrolysiert. Nach Neutralisation 
mit Dowex 50 W (X-8, Hi) Ionenaustauscher wurde eingeengt. Der Riickstand 
kristaliisierte und wurde aus Essigester-Athanol und Zusatz von Petrolgther 
umlcristallisiert, Schmp. 115-118’, ra]i” +50,7’ (c l,O, Wasser); Lit.25: Schmp. 118’, 
[a];’ +53,8” (Wasser); n.m.r. s4,47 (J1,2 4,5 Hz, H-l, a-anomer) und 4,58 (J1,2 
to,5 Hz, H-l, @-anomer). (h) M&hung (91 mg, 1,1 %) von (g) und einem unbe- 
karmten Prod&t. (i) manno-Diacetate 32 und 37 (326 mg, 3,8 %). Acetylierung ergab 
reine 2,3,4-Tri-O-acetyl-l,6-anhydro+D-mannopyranose (39, identisch mit einer 
authentischen Prober. (j) Mischung (179 mg, 1,2 %) von manno-Diacetaten 32 und 37 
mit altro-Diacetaten 35 und 38. (k) altro-Diacetate 35 und 38 (1,00 g, 11,9 “A). 
Acetylierung ergab reine 2,3,4-Tri-0-ace@-1,6-anhydro$-D-altropyranose (39), 
identisch rnit einer authentischen Probe’. (l) Zersetzungsprodukte (4,65 g). 

TImsetzung von Verbindmg 29 mit Antimonpentuchlorid. - Zu einer bei 0” gut 
geruhrten Liisung von 29 (3,0 g) in abs. Dichlormethan (5 ml) wurde unter Stickstoff- 
Atmosphsre eine Liisung von 1,4 ml Antimonpentachlorid (1,0 mol) in 2 ml 
Dichlormethan gegeben. Die Mischung wurde 1 h bei 0” und 1 h bei Raumtemp. 
unter. Stickstoff-Atmosphgre geriihrt und 24 h bei -15” stehen gelassen. Ein-Hexa- 
chloroantimonat-Salz scheidet sich nicht aus. Bei Tetrachlorkohlenstoff-Zugabe 
scheidet sich ein 01 ab. Die gesamte Mischung wurde mit 25 % waseriger Natrium- 
acetatlosung 30 min hydrolysiert und mehrmals mit Chloroform extrabiert. Die 
vereinigten -organischen -Phasen wurden getrockriet (Magnesiumsulfat), eingeengt 
zum Sirup und an einer Silicagels~ule (Merck, 7734) mit DichIormethan-&her 2=&f 
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eltiert. Die erste Substanz war 5-(Acetoxymethyl)-2_furancarbaldehyd, der mit einer 
aus 5-Hydroxymethyl-2-furancarbaldehyd dargestellten authentischen Probe identisch 
war. AIs Hauptprodukte wurden dann die manno-Diacetate 32 und 37 und alfro- 

Diacetate 35 und 38 isoliert, die, wie bei der TFMS-Reaktion mit 29 identifiziert 
wurden. 
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