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Einwirkung von Trifluormethansulfonsaure auf Tri-O-acetyl-l,6-anhydro-cc-~-galactofura- 
nose (2) fuhrt uber die Acetoxoniumverbindungen 1 und 6 ndch Hydrolyse, Acetylierung und 
Entbloikierung zur 1,6-Anhydro-cw-u-talofuran~~e (la) und 1,5-Anhydro-cc-~-tdlofurdnose 
(1,4-Anhydro-~-D-tdlopyrdnose) (12) Die Struktur von 12 wurde durch Uberfuhrung in das 
bekannte 6-Desoxyderivat 15 bew iesen 

Carboxonium Compounds in Carbohydrate Chemistry, XX1.2) 
Neighbouring-group Reaction of 1,6-Anhydro-a-~-galactofuranose to 1,6-Anhydro-a-D-talo- 
furanose and Ring Contraction to 1,5-Anhydro-a-~-talofuranose by the Action of Trifluor- 
methanesulfonic Acid 

Treatment of tri-O-acetyl-l,6-anhydro-cc-~-galactofuranosc with trifluoromethanesulfonii 
acid produces the acetoxonium compounds 1 and 6 and leads to the formation of I ,6-anhydro- 
cc-o-talofuranose (10) aiid 1 ,5-anhydro-a-D-talofuranose (1,4-anhydro-U-~-talopyranose) (12), 
respectively, aftcr hydrolysis, acetylation, and deesterihcation. The structure of 12 was con- 
firmed by its conversion to the known 6-dcoxy derivative 15 

Kurzlich konnten wir zeigen, da13 Trifluormethansulfonsaure (TFMS) ein Reagenz 
darstellt, das geeignet ist, sowohl cis- als auch trans-1,2- oder -1,3-Diolester in die 
entsprechenden cyclischen Acyloxonium-Ionen zu uberfiihren3). Es iibertrifft damit 
in seiner Anwendungsbreite sowohl wasserfreies fliissiges HF als auch Antimonpenta- 
chlorid. Es erschien daher von Interesse, dicses Rcagenz in der Kohlenhydratchemie 
einzusetzen. Als Substrat wurde die 2,3,5-Tri-U-acetyl-l,6-anhydro-x-~-galacto- 
furanose (2) gewahlt, die uber eine Vakuumpyrolyse von n-Galactose zugiinglich i d .  

Die Umsetzung von 2 mit TFMS wurde in trockenem Nitromethan bei Raumtem- 
peratur durchgefuhrt. Es waren zwei Aquivalente Siiure notwendig, urn gleichzeitig 
eine Protonierung der abgespaltenen Essigsaure zu ermoglichen und so eine hinrei- 
chende Reaktionsgeschwindigkeit zu gewahrleisten3). NMR-Spektroskopisch war 

1) XIX. Mitteil.: H. Pazrlsen und R .  Damn7e.ver, Chem. Ber. 106, 2324 (1973), vorstehend. 
2) Gleichzeitig IV. Mittcil. uber 1,6-Anhydrofuranosen, vgl. 111. Mitteil.: K.  Heyis und 

3 )  H. Pnirlsen und H. Meyborg, Tetrahedron Lett. 1972, 3973. 
4, R.  M .  Hwm und C.  S .  Hudson, J. Amer. Chem. SOC. 63, 2241 (1941); B. H .  Alexander, 

R .  1. Dimler und C. L .  Mehltreiter, ebenda 73, 4658 (1951). 

P .  KiiN, Cheni. Ber. 105, 2228 (1972). 
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einwandfrei die Bildung von Acetoxonium-Ionen nachzuweisen. Nach 2 h war das 
Acetat 2 weitgehend (70 - 80%) umgesetzt: Im NMR-Spektrum sind dann zwei 
starke Acetoxonium-Methyl-Signale (7 6.95 und 6.99) und zwei Acetyl-Methyl-Signale 
(T 7.84 und 7.91), beide mit dem Intensitatsverhaltnis von etwa 1 : 1, zu erkennen, was 
fur das Vorliegen zweier Acetoxonium-Ionen spricht. Bei T 7.69 erscheint das Signal 
der abgespaltenen protonierten Essigsaure. Nach Hydrolyse der Reaktionslosung mit 
NaHCOs-Losung wies das Chromatogramm zwei schnellaufende Hauptprodukte 
und am Startfleck verbleibendes Material auf. Uurch Saulenchromatographic konnten 
die beiden Hauptprodukte in 7- bzw. 18proz. Ausbeute isoliert werden. Beide Pro- 
dukte kristallisierten zwar durch, sie erwiesen sich aber als nicht einheitlich. Die Nach- 
acetylierung lieferte jedoch von jedem Produkt ein reines kristallines Tridcetat. 

1 2 

6 5 4 
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Das in geringerer Menge isolierte Triacetat erwies sich ah 2,3,5-Tri-O-acetyl-l,6- 
anhydro-a-D-talofuranose (7). Angyulund Duwes5) haben festgestellt, daB in dem durch 
Saurebehandlung von D-Talose erhaltlichen Gemisch neben 1,6-Anhydro-P-~-talo- 
pyranose in kleiner Menge auch 1,6-Anhydro-x-~-talofuranose im Gleichgewicht 
vorliegt. Ein auf diesem Wege gewonnenes VergIeichsprBpardts) war im NMR- 
Spektrum mit 7 identisch. Die Entacetylierung von 7 lieferte kristalline 1 $-Anhydro- 
a-n-talofuranose (lo), deren optische Drehung [.I’d1 = + 18.1” noch bcsser mit dem 
von uns vorausberechneten Wert7) iibereinstimmt als der einer friiheren Messung2.5). 

Fur die Bildung der tulo-Verbindung aus der galacto-Verbindung 2 I a B t  sich der 
folgende Mechanismus angeben. Durch Einwirkung voii TFMS wird, gemiiB den 
Ergebnissen am trans-Cyclopentandiol-diacetat 3), ein protonierter Acetatrest unter 
Nachbargruppenreaktion als Essigsaure abgespalten, wobei das Acetoxonium-Ion 1 
entsteht. Die Abspaltung des Acetatrestes von 2 erfolgt stark bevorzugt an C-2. Die 
gleichfalls mogliche Abspaltung an C-3 zur gulu-Verbindung 3 wird nicht beobachtet. 
Die Hydrolyse des Ions 1 erfolgt nicht regioselektiv. Man erhalt ein Gemisch der 
Diacetate 4 + 5. Aus dem NMR-Spektrum 1aBt sich aus dem verdoppelten Triplett- 
Signal von 6,,-H ein Verhiiltnis von 4:5 wie I : 1 ablesen. Die Acetylierung von 4 5 
fiihrt zu 7. 

Das in groIjerer Menge isolierte rweite Triacetat zeigte ein ungewtihnliches NMR- 
Spektrum, das von denen der 1,6-Anhydro-hcxofuranosen und 1,6-Anhydro-hexo- 
pyranosen abwich. Es war nicht identisch mit dem Spektruin einer 1,6-Anhydro- 
gulofuranose-Verbindungs), die evtl. aus 3 gebildet werden konnte. Da mehrere 
Kopplungen nahezu den Wert Null  annahmen, bereiteten die Zuordnungen im 
Spektrum durch Doppelresonanzversuche erhebliche Schwierigkeiten. Erst durch 

1- H 2 - H  3 - H  4 -  H 6- und 6’- H 5 - H  

+-c 4,68 
c 7 2 m q  

5 

NMR-Spektrum der 2,3,6-Tri-O-acetyl-I ,5-anhydro-x-~-taloturanose (11). 
100 MHz i n  CsDh mit TMS als innerem Standard 

5 )  S.  J .  Angynl und K. Dnwes, Austral. J Chem. 21, 2747 (1968) 
6 )  Prof. Dr. S. 1. Angyal, Kensington, NSkV, Austrdlien, ddnken wir qehr fur die Uber- 

7) K .  Heyns, W.-D. Soldut und P. Koll, Chem. Ber. 104, 2063 (1971). 
8) K. Heqns, P. KoN und H .  Puulsen, Chern. Ber. 104, 830 (1971). 

lassung einer Vergleichsprobe. 
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sorgfaltigste homo-INDOR-Experimente war eine Zuordnung moglich. Danach ist im 
Vergleich zu 7 in erheblichem Mane das 6-H zu tieferem, das 5-H dagegen zu hoherem 
Feld verschoben. Dies kann man dahin deuten, daR jetzt keine 1,6-Anhydro-, sondern 
eine 1,5-Anhydro-Briicke vorliegt. Die stark entschirmende Wirkung einer Acelyl- 
gruppe wurde dann umgekehrt zu 7 am 6-H und nicht am 5-H wirksam cein, was dem 
obigen Befund entspricht. Eine 5 +3-Nachbargruppenreaktion des Ions 1 zum ent- 
sprechenden 1,6-Anhydro-cc-~-idofuranose-Ion kann somit ausgeschlossen werden. 

Die Verbindung ist gegenuber heiner waisriger Ba(OH)2-Losung stabil und sollte 
daher ein nichtreduzierender Anhydrozucker sein. Aus dem NMR-Spektrum ist die 
Konfiguration nicht 7u ermitteln. Die grone Kopplung J2,3 ~ 6.0 Hz zeigt nur, daR 
2-H und 3-H in cis-Stellung stehen mussen. Die kleinen Kopplungen J l , z  -< 0.5, 
J3.4 < 0.5 und 54,s < 0.5 Hz konnten mit einer tulo-, aber auch evtl. niit einer gdo-, 
munno- oder allo-Konfiguration ubereinstimmen. Die Substanz wurde daher ent- 
acetyliert und mit 1 N HCl hydrolysiert. Hierbei lien sich kristalline freie D-Talose 
isolieren und durch Vergleich rnit authentischer Substanz charakterisieren. Daniit sollte 
das zweite Triacetat eine 2,3,6-Tri-O-acetyl-l,5-anhydro-~-~-talofuranose (11) sein. 

Um letite Zweifel an der Struktur auszuschlieljen, wurde 11 entacetyliert zu 12 
und dieses mit Aceton in die l~opropyl~de~-~'erbindung 13 u~rgc fuhr t .  Durch Uin- 
setzung rnit Tosylchlorid wurde ein Monotosylat 14 erhalten, das sich niit Lithium- 
aluminiunihydrid reduzieren lie8. Nach chromatographischer Reinigung uwde  als 
Reduk~ionsp~odukt die 6-Desoxyverbind~ing 15 isoliert. Diese liefertc ein NMR- 
Spektrum, das mit den1 von Brimacornbr und TirrkevQ) veriiffentlichten Spektrum von 
1,5-Anhydro-6-desoxy-2,3-O-isopropyliden-~-~-talof~~ra~iose volls~dndig uberein- 
stimmte. Die fur 15 gefundene optische Drehung betrug [a]io - t48.4". Fur die 
L-Form wird = -51" angegebeng). Mit 12 ist ein neues Isomeres einer Substanz- 
klasse erhalten worden, uber die zum Teil kontroverse Ergebnis~ela~ vorjiegen. Ent- 
sprechende 1,5-Anhydro-bexofuranose-Derivate mit gtiico-11), galacto-12) und ido-13) 
Konfiguration sind aber recht genau bekannt. Die Substanzklasse eignet sich zur 
Polymerisation zu synthctischen Polysacchariden 14). 

9) J .  S.  Britnacainbe und L. C. N .  Tucker, Carbohyd. Res. 5, 34 (1967). 
10) F. Michael und H. Micheel, Ber. Deut. Chern. Ges. 63, 2842 (1930); J .  S. Brimriminbe, 

F. Hunedy und A.  K. Al-Radhi, Carbohyd. Res. 11, 331 (,L969); f. S.  Brirnacomhe, f. 
Minshall und L. C.  N .  Tucker, J .  C.  S. Chern. Commun. 1973, 142. 

11)  F. Miched und U .  Kreutzer, Tetrahedron Lett. 1969, 1459; Liebigs Anii. Chem. 722, 228 
(1969); E. Husemann und J .  Klnr, Makromol. Chern. 53, 223 (1942). 

12) K. Hess und F. Neumnnn, Ber. Deut. Chem. Ges. 68, 1360 (1935); N .  K. R ick fmyer ,  
Arch. Biochem. Biophys. 78, 376 (1958); J .  Kops und C. Sclzrrerch, J. Org. Chem. 30, 
3951 (1965); C. Rullock, L. Hough und A. C.  Richnrdson, Chem. Commun. 1971, 1276. 

13) K.  Hess und K. E .  Heumnntz, Ber. Deut. Chcm. Ges. 72, 137 (1939). 
14) J .  Kops und C. Schuerch, J .  Polym. Sci., Part C 11, 119 (1965). 
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Viillig unklar  ist z. Zt. noch der Mechanismus der Rinyerengungsreaktion. Nach  
der Einwirkung von TFMS auf 2 liegt in der ReaktionslBsung sicher das kontrahierte 
Acetoxonium-Ion 6 vor, denn bei der Hydrolyse erhalt  man das Diacetat-Gemisch 
8 + 9, dessen Acetylierung 11 liefert. Unk la r  ist ferner, ob die Ringkontraktion zum 
Ion 6 direkt von 2 oder iiber das Ion 1 oder uber weitere im Gleichgewicht vorhandene 
Carboxonium-Ionen stattfindet. Eine gut vorstellbare ,,Sauersioff-Participation" des 
I ,6-Anhydroringsauerstoffs nach C-5 niulJte imrner unter Inversion an C-5 ablaufen 
und die L-ah-Konfiguration liefern. Die Retention an C-5 ist schwierig ZLI verstehen. 

P. L. Durette dankt der Alexurrder von-Hr~tnholdt-Stiftrtnli. fur ein Forschungsstipendium 
Herrn H .  Rose sei fur die NMR-Messungen gedankt. 

Experimenteller Ted 
Optische Drehungen wurden in 10-em-Kuvetten mit dem Perkin-tlnicr-Polarimcter Mod 

141 bestimmt Fur die N MR-Spektren (TMS innerer Standard) \tanden die Vdrian-Geratc 
T 60 und HA-100 zur Verfugung Alle Reaktionen M urden dunnlchichtLhromdtobraplii~ch 
auf mit Kleselgel beschichteten Merck-Alufolien verfolgt Laormittel Ather bzu ALeton f u r  
die freien Zucker. Antarbung Diphenylaminl Anilin in dthdnol. Phosphorsaurc 

Reul, tron von 2,3,5-Trr-O-aceryl- I , ~ j - m h ~ d i  0-u- u-gdactofiminow ( 2 )  rnif Tripuoririrtliansitl-- 
fonsuiire (TFMS) Zu der auf 0 C gekuhlten Losung von 10 g 2 in 100 nil trockeiieiu Nitro- 
methan wurden langsam unter Ruhren 7 5 mi TFMS in 20 nil Nitromethan getropft Nach 
heendctei Zugahc wurde die Losung auf Raumtemp erwarml und 2 h gcruhrt Anschliehid 
wurdc sie unter heftigcm Kuhren in 500 nil gesalligte MaBr NaHCOj-Losung getropft. Dicse 
Losung uurde dreimal niit JC I50 ml CHC13 extrahiert. Die organixhen Phascn Lbui-dcri ubei 
Na2S04 getrocknet und eingeengt t s  R urden 9 5 g Sirup erhalten, der aq einer Saule ( 5  h 80 
em) mrt Kieselgel nach Hrrrnrinii chromdtographlert wurde, Laufmitte! Ather'Petrolathcr 
(4 1) Zunachst wurden 0 78 g 2 7uruckgewonne11, daiiach Nurden 0.55 g GemisLh 4 + 5 
uiid I 42 g Gemisch 8 1 9 eluiert (7 bzu 18% u'iter Berucksichtigung des LuruLkgewon- 
ncn cn 2) 

2 , 3 , 5 - T r r - 0 - a c e t y l - 1 , 6 - a n ~ ~ ~ d r o - ~ - ~ - ~ o l ~ ~ i ~ r r r r 1 o s e  (7) 0 5 g dcs Geniisches der Diacetdte 
4 + 5 wurden in 10 ml Pyridiii mit 5 ml Acetanhjdrid versetzt. Ndch I X h bei Raumtemp. 
wurde die Acylierungsmischung I Vak abgczogen uiid funfmal mil 1 oluol i Vak. ndch- 
destillicrt AiischlieBend nurde in Ather aufgenonimen, init etwas Aktivkohle behdiidclt und 
bei 0°C kri\tallisiert. Ausb  0 46 g ( 7 9 " ~ )  Schrnp 120 - 121 C [a]:" - + 92 2' (c ~ 1 in 
c H CI 3). 

I-H 7 4.72 i (4 68 s), 
2-H und 3-H 4 62 y (4 57 5 ) ,  4-H 5 46 q ( 5  43 d), 5-H 5 01 o (4 98 o), 6,,-H 5 92 o ( 5  87 o) ,  
6cfl-H 6 59 t (6 55 t), OAc 7 91 s (7 H) und 7 95 s (6 H) (7.89 s) ;  J I , ~  0.5 (klein), J2,3 

6.3 ), J3,4 0 8 (01, J4,5 4 5 (4.2), J 4 e r x  I 2 ( 1  51, J 5 , h r x  6 6 (6 4), Js 6 p n  1 1  0 (I 1 7 )  und 
J,jefl,6Fn 11 5 HZ (11.3) I-H T 4 70 CI, 2-H und 3-H 4.62 q, 4-H 5 19 d ,  5-H 
5 05 o, 6,,-H 7 02 t, 6,,-H 6 27 0, OAc 8 12 s, 8 35 s und X 45 s 

NMR (in CDCI3, zum Vergleich Liteiaturwertei) in Kldniincrn) 

- (In CsD6) 

CI2Hl6O8 (288 3)  Her c' 50 00 11 5.59 GeT. c' 50 07 H 5.62 

I,6-Anh~dro-n-r,-tnlofurariose (10) 0.3 g rriacctat 7 in 10 nil absol Methanol lvuiderl mit 
cd. 10 mg Natrium vcrsetzt Nach 2 ti wurde ( 0 2  eingeleitet und I Vak 7t1m SIrLip einge- 
engt Der Kuckitand wurdc nach Behandlung mit etwds Aktivkohle d u ~  Fssigcster krrstalli- 
siert Ausb 0 1 1  g (59u/,) Schmp 107 C [ x ] : ~  t 18 1 (C - 1 i n  H 2 0 )  

CeH1005 (162 1) Ber C 44.44 H 6 22 Gef. C 44 21 H 6 29 
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2,3,6-Tri-0-acetyl-1,5-anhydr~-u-tu/ran~.~e (11) : 1.2 g Gemisch der Diester 8 - 9 in 
30 ml Pyridin wurden rnit 15 ml Acetanhydrid versetzt. Nach 18 h bei Kaumtemp. wurde 
das Acylierungsgemisch i. Vak. abgezogen, funfmal rnit Toluol i. Vak. nachdestilliert und der 
Ruckstand in Ather aufgenommen. Nach Behandlung mil Aktivkohle kristallisierte 11 bei 0°C 
in langen Nadeln aus. Schmp. 73°C. Ausb. 0.95 g (68 %). [a]kO = t 70.3" (c = 1 in CHC13). 

NMR (in ChD6): OAc T 8.35 s, 8.36 s und 8.39 s;  iibrige Werte siehe Abb. 

C12H1608 (288.3) Ber. C 50.00 M 5.59 Gef. C 50.02 H 5.59 

/,5-Anhydro-n-o-tnlufuranosc (12): 0.5 g Triacetat 11 in 20 ml absol. Methanol wurden rnit 
ca. 0.02 g Natrium versetzt. Nach 5 h bci Raumtemp. wurdc mit COz ncutralisiert und i. Vak. 
zum Sirup cingecngt. Die Substanz wurdc in ctwas Ather aufgenommcn und init Aktivkohle 
behandelt. Es gelang nicht, 12 zu kristallisieren. Ausb. 0.26 g (93 %). [a]&a - -30" (c = 1 
in HzO). 

CbHloOs (162.1') Ber. C 44.44 H 6.22 Gef. C 43.73 H 6.46 

Hydrolyse der 1.5-Anhydro-tx- D-talofuranose (12) 

a) 0.02 g 12 wurden in 2 ml 1 x HCI gelost und in eine Polarimeter-Kuvette ubergefuhrt. 
Nach 3 Tagen war ein Enddrehwert von ~ 17.6" erreicht. Dies entspricht einem Drehwert 
yon I5.9*, bezogen auf eine Hexose. Fiir o-Talose wird ein Drehwert von +21' angegebenlx). 

b) 0.2 g 12 wurden in 20 ml 1 N HCI gelost und 3 Tage bei Raumtemp. aufbewahrt. Nach 
Neutralisation rnit basischem Ionenaustauscher wurde i .  Vak. eingeengt und in Athanol auf- 
genommen. Nach Animpfen kristallisierten 0.14 g (63 %) D-Talose. Schmp. 133°C 15) .  

1,S-Anhydro-2,3-O-isupropyliden-a-~-taloJurunose (13) : 0.3 g 12 wurden 48 h in Gegenwart 
von 5 g wasserfreiem CuSOd in 50 ml Aceton geriihrt. Nach Filtrieren wurde eingeengt, und 
zuriickbleibcnde Kristalle wurdcn bei 0.01 Torr und 70°C sublimiert. Ausb. 0.31 g (83 7;). 
Schmp. 75°C. [a]&0 = +33.9" (c = 1 in CHCI3). 

NMR (in CDC13): 1-H T 4.60 s, 2-H 5.46 s, 3-H und 4-H 5.70 s ,  5-H, 6-H und 6'-H 6.50 s, 
OH 7.88 s, Isopr. 8.57 s und 8.72 s. 

C9H1405 (202.2) Ber. C 53.46 H 6.98 Gef. C 53.67 H 7.05 

1,S-At1hydro-2,3-0-isopropyliden-6-O-p-tvli~olsii~on~l-u-n-tc~l~furunose (14): 0.25 g 13 in 
10 ml Pyridin wurden rnit 0.3 gp-Toluolsulfonylchlorid versetzt. Nach 24 h wurde die Losung 
auf etwas Eiswasser gegossen und rnit Chloroform extrahiert. Nach Trocknen uber Natrium- 
sulfat wurdc eingcengt. Kristallisation aus Ather lieferte 0.32 g (73 7:) Kristalle vom Schmp. 
91 "C. [a]iO 7 +17.4" (c = 1 in CHC13). 

C16132007S (356.4) Ber. C 53.92 H 5.66 S 9.00 Gef. C 54.01 H 5.82 S 8.79 

1,5-Anhydro-6-desoxy-2,3-O-isopropyliden-a- ~-talofuranose (15): 0.25 g Tosylat 14 wurden 
in 50 ml Tetrahydrofuran rnit 1 g LiAlH4 48 h unter RiickfluB gekocht. Nach Zerstorung 
iiberschiiss. Alanats mit Aceton wurde der Ather abgerogen, der Ruckstand in 50 ml Wasser 
aufgenommcn und drcimal mit je 50 ml Chloroform extrahiert. Die Chloroformphasen 
wurden getrocknet und eingeengt. Der erhalrene Sirup wurde an einer kleinen Saule mit 
Kicselgel und Ather/Petrolather (4: 1)lals Elutionsmittel aufgetrennt. Neben 0.04 g 14 konnten 
0.06 g 15 (46%) gewonnen werden. Schmp. 71 "C. - t 4 8 . 4  (c 1 1 in MeOH). N M R :  
idcntisch mit Litcraturangaben 9) .  

C9HI3O4 (186.2) Ber. C 58.05 H 7.59 Gef. C 57.96 H 7.62 

15) J .  StanFk, M. derny,  J .  Korourek und J. Pacrik, Monosaccharides, S. 99, Academic Press, 

[122/73] 
New York und London 1963. 


