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NEUARTIGE ISOMERISIERUNGEN VON ZUCKERDERIVATEN 
TEJL I+. th3E~ DIE KATI~NI~~~ ISOMERISIERUNG VON HJSTOSE-DERIVMEN 

F. MICHEEL, H. PFETZING, UND G. PIRKE 

Organixh-Chemisches Institut der UniversitEt Mfinster, We& (Deutschland) 

(Eingegangen den I. Juni, 1966) 

EINtiHRUNG 

In einer friiheren Mitteilu& wurde mit II.ilfe van [r-14C]-D-Galaktose gezeigt, 
da13 bei der Bildung van Hepta-O-acetyl-al-D,L-galaktose (3) aus Derivaten der /I 
D-Galaktose (la,b)3-5 die Reihenfolge der Koblenstoffatome in der Zuckerkette 
uicht unter Bildung eines cyclischen Zwischenproduktes (2) vertauscht wird. 
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a: X = SOpQ,H4=CH&) b: X = J 

Urn den Reaktionsmechanismus dieser Isomerisierung aufzukllren,wurde 1,1,2,3,4,5- 
Hexa-0-acetyl-6-0-toluolsulfonyl-al-D-galaktose mit Zinkchlorid in die 6_Chlor- 
Verbindung iibergefuhrt. Letztere bildet uuter Substitution des Cl-Atoms ein optisch 
fast inaktives Gem&h aller Hepta-0ace@-al-r&L-hexosen’. Setzt man Penta-O- 
ace@-al-r+galaktose oder das 2,3,4,~-Tetra-O-acetyl-6-O-triphenylmethyl-al-rqalak- 
tose-athyl-halbacetal mlt Acetauhydrld/ZrQ urn, darm bildet sich nur Hepta-O- 
acetyl-al-D-galaktose. Hiermit ist bewiesen, dal3 nur dann Isomerisierung erfolgt; 
wenusichbei der Reaklion ein Carbonium-ion am C-6-Atom bilden kann. Durch eine 
Folge von Acylwanderungen unter Bildung van OrthoessigsBureester-Derivaten6 als 
Zwischenprodukten kann intermed& die. Asymmetric - aller Kohlenstoffatome 
aufgehoben werden. Hierbei kanu jedes Carbomum-ion mit einem Acetoxyrest als 
nucleopbilem Substituenten in einer inneren S,r-Reaktion unter Erhaltting der 
Konfiguration oder in einer inneren !&2-R&ktion unter Platzwechsel reagieren, 
his sich die D- und L-Formen aller mijghchen isomeren Hexosen als Hepta-‘O-acetyl- 
Derivate gebildet haben: (Siehe Formel-schema’ S. 284) . . , 

Gmz analog verhalten sich die entsprechenden Derivate der D-Glucose und D-Manuo- 
I se. 
I Urn zu zeigen, dai3 diese neuartige.totale Racemisienmg nicht nur auf Derivate 
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dem entstandenen Gemisch isomerer Heptosen lieDen sich zahlreiche Isomere durch 
chromatographischen Vergleich zuordnen. Berechmmgen mit Hilfe eines Elektronen- 
rechners bestgtigen den von Micheel und BShm’ vorgeschlagenen Reaktionsmecha- 
nismus und zeigen weitgehende Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnis- 
sen. Fiir das bei der Isomerisierung von 7 auftretende Heptose-anhydrid wurde die 
Struktur eine r,6-Anhydro-L-&cero_IS-D-guZ+heptopyranose wahrscheinlich ge- 
macht. 

SUMMARY 

Penta-~-acetyl-~-U-to~uene-g-sulphonyl-aldehydo-D-gZyce~~-D-~Z~-heptose (7) 
and hepta-O-acetylq- O-toluene-p-sulphonyl-aldehydo-D-glycerose (17) 
were subjected to total racemisation with zinc chloride in acetic anhydride. From the 
resulting mixture of isomeric heptoses, numerous isomers were identified by chroma- 
tographic comparison. Calculations with the aid of a computer confirm the previously 
proposed reaction mechanism and show extensive agreement with the experimenta 
results. The anhydride obtained by isomerisation of compound 7 was tentatively 
identied as 1.6-anhydro-L-glycero-B_D-gulo-heptopyranose. 
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