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Werden be1 Saccharldacetaten oder -benzoaten durch Abspaltung emes 
Saurerestes Acyloxomum-Ionen erzeugt, so konnen dlese, falls die Stereochemle es 

zuliif3t, such lelcht unter mtramolekularer Nachbargruppenreaktlon umlagern’ 
Auf dlesem Wege 1st es moghch, lsomere Saccharlde zu gewmnen3 Als Reagenven 
Lur Darstellung der Acyloxomum-Ionen konnen Antlmonpentachlond’, flussrge 
Fluorwasserstoffsiiure2 und Trlfluormethansulfons9ure4 emgesetzt werden Als 
Belsplel emes fur Umlagerungsreaktlonen geelgneien verzwelgten Inosltolderlvates 
wurden die Reaktronen des Esters des (-)-Chmaaikoholes untersucht 

1,3,4,5,1 ‘-Penta-O-acetyl-( -)-chmaalkohol’ (1) hefert mlt klemeren Antlmon- 
pentachlorld-Mengen (l-2,5 Moliiqulv ) aul3er mcht umgesetztem 1 Irn wesenthchen 
durch Entacetyherung geblldeten 3,4,5 1 ‘-Tetra-O-acetyl-( -)-chmaalkohol (2) Mlt 
hohem Antlmonpentachlorld-oberschul3 (8 Moliiqdlv) reagiet P dagegen m 65 h 
zu emem neuen Hauptprodukt (80 % nach Chromatogramm), das krlstalhslert 
lsoherbar 1st und das nach dem N m r -Spektrum em Isomer des (-)-Chmaalkohols 
sein mu13 Es stelli em Tetraacetat dar, m dem die tertdre Hydroxylgruppe mcht 
acetyhert Ist, denn ale Nachacetyherung zum knstalhnen Pentaacetat gehngt nur 
unter drastlschen Bedmgungen oder bei Gegenwart von Steghch-Reagens6 Demnach 
solhe m der Reaktlonslosung em Spn-o-acetoxomum-Ion vom Typ 3 vorhegen Eme 
N m r -spektroskoplsche Verfolgun g des Reaktlonsablaufes war wegen der Kom- 
plexitZit des Spektrums mcht moghch 

Die vollstiindlgen Analysen der 270 MHz-N m r -Spektren des lsoherten 
Tetraacetats und des daraus erhaltenen Pentaacetats ergaben, darJ uberraschender- 
welse eme meso-Form der I(OH), 4/3,5-Konfiguratlon vorhegen mu& und somlt 
das Tetraacetat die Struktur 8 besltzt Die folgenden Befunde aus den N m r - 
Spektren sprechen fur ctlese Struktur Es 1st erkennbar, da13 eme symmetrlsche 
Struktur vorhegen mu& da die Paare 3-H/5-H, 2-H,/6-H, und 2-H,/6-H, Jewelis 
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eme glelche chemlsche Verschlebung aufwelsen und son-ut nur drew Slgnalgruppen 
hefern GroBe Dlaxlalkopplungen (9,5-10,2 Hz) werden fur J, 45a 5.1Zn 3 und J, 64 

gefunden, woraus folgt, daD die drew Acetoxy-Gruppen am Cyclohexanrmg aquatorlal 
angeordnet sem mussen Auch die groBe Acetoxymethyl-Gruppe sollte aquatorlal 
angeordnet sem Dies erglbt such aus der GroBe der oblgen Dlaxlalkopplungen Be1 
emer umgekehrten Anordnung der Acetoxymethyl-Gruppe wiire die Verbmdung 
ganz slcher mcht konformatlv emhelthch’, und man mul3te medrlgere Mlttelwert- 
kopplungskonstanten fur die angsgebenen Kopplungen finden 

Die Blldung von 8 1st uberraschend, denn 8 kann nur uber eme komplexe, 
schwer erkliirbare Reaktlonsfolge geblldet werden Der prlmare Angrlff sollte zu 
emem Spiro-Katlon 3 oder unter Inversion zu emem am C-l isomeren Ion erfolgen 
da der Angrlff an der trans-Grupplerung 4-OAc/5-OAc an Mode&Tnolsystemen nur 
iiul3erst schwlerlg ablguft uber eme Folge von 1,3- und I,2-Umiagerungsschrltten” 
wurde dann aus 3 das ohne Zwelfel stabllste Ion 4 geblldet, das such dabei anrelchern 
kann Die Hydrolyse von 4 hefert dann das Produkt 8 

Von GorIng wurde vor emlger Zelt die Umlagerung von 1,3,4,5,1’-Penta-0- 
acetyi-( -)-chmaalkohol (1) m flusslger Fluorwasserstoffsaure untersucht Als 
Isomerlslerungsprodukt konnte er dabei nach Acetyherung das Pentaacetat des 
1L-1(OH),3/4,5-Tetrahydroxy-l-(hydroxymethyl)-cyclohexans 7 lsoheren Wn- haben 
dlese Reaktlon wlederholt und den Reaktlonsverlauf m der Fluorwasserstoff-Losung 
N m r -spektroskoplsch verfolgt Nach 20 mm beobachtet man berelts em starkes 
Acetoxonmm-Methylsignal be1 6 2,83 Nach 1 h 1st em zweltes starkes Acetoxomum- 
Methylsignal ber 6 2,95 zu erkennen Die Reaktlon 1st dann praktlsch beendet und 
aus dew IntegralverhHltms der Signale erglbt such, da13 zwel mol Essigssure unter 
Bddung von zwel Acetoxomumgruppen abgespalten werden Demnach 1st das 
Endprodukt dleser Reaktlon em Dlkatlon Dlkatlonen wurden such bei der Acetoxo- 
mum-Umlagerung von myo- zu mztco-Inosltol gefunden’ ’ 
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Schmp 107,5”, [@ z 0” (c 1, CHCI,). N m r -Daten (270 MHz, C,H,) b 5,47 
(m, 2 H, H-3 und H-S), 5,24 (dd, 1 H, J3 -I = J4 5 10,2 Hz, H-4), 3,92 (s, 2 H, CH2-I’), 

1,98 (dd, 2 H, Jze.3 = Jse.5 534 Hz, Jze zn = J,, ea 12,l Hz, He-2 und He-6), 1,6-l ,S 

(12 H, 4 QAc-Gruppen), 1,14 (dd, 2 H, J 2a 3 = J, 6a 12,0 Hz, Ha-2 und Ha-6) 

Anal Ber fur C15HZZ04 C, 52,02, H, 6,40 Gef C, 51,94, H, 6,47 
I 3 4 5 I’-Penta-O-acetyI-l(OH)4/3,5-tetra1~~~droxy-I-l~~~dro~~metl~~ I-c_wlohe\an 3 , f 9 

(9) - Verbmdung 8 (80 mg) wurde mlt Acetanhydrld (700 mg), 4-(Dunethylammo)- 

pyndm (200 mg) und Tnethylamm (5 ml) nachacetyhert Das Produkt wlrd uber 

eme Plattentrennung (Ether) geremlgt Farblose Krlstalle aus Ether-Petrolether 

(57 mg, 63 %), Schmp 143”, [a]; z 0” (c 1, CHCI,), N m r -Daten (270 MHz, 

C6D6) 6 5,49 (m, 2 H, H-3 und H-5), 5,31 (dd, 1 H, J, -I 10,3 Hz, H-4), 4,40 (s, 
2 H, CH,-I’), 2,7.5 (dd, 2 H, J,, 3 = J5,6a 4,8 Hz, J,, Za = JeC 6d 12,0 Hz, He-2 und 
He-6), l&1,8 (15 H, 5-OAc-Gruppen), 1,17 (dd, 2 H, J,, 3 = J, 6n 11,4 Hz, Ha-2 

und Ha-6) 

Anal Ber fur C,,H,,O,, C, 52,58, H, 6,23 Gef C, 52,82, H, 6,27 

N m r -Spektroskopuche Untersuchrtng der Reaktron von 1 III HF - Verbmdung 
1 (100 mg) wurde m frlsch dest HF (I ml) gelost, mlt emer Spatelspltze Natrlum-2,2- 
drmethyl-2-sllapentan-5-sulfonat als mnerem Standard versetzt und mlt emer Poly- 
iithylenplpette m em elsgekuhltes Teflon-N m r -Rohrchen mlt SchraubverschluB 

ubergefuhrt (Messung und Probentemp be1 0”) Nach 20 mm erschelnt em starkes 
Acetoxomum-Signal beI 6 2,83 und em klemes be1 b 2,95, das nach I h entsprechend 

anstelgt Das Integralverhaltms der Acetoxonrum-, OAc- und HOAc-Slgnale betragt 

dann 2 1 2 Die Losung 1st stab11 und das Spektrum blelbt unveriindert Das Gemlsch 
wlrd hydrolyslert und wle be1 1 peracetyhert Irn D C (Esslgester-CHCI,) smd zwel 

Pentaacetate Irn Verhiiltms von etwa 7 3 zu erkennen Das Hauptprodukt 1st mlt 1 

ldentlsch Das zwelte Produkt (7) wurde von Gorm9 lsolrert 
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