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Die Behandlung der 1 .&Anhydro-P-o-hexopyranos-3-ulosen 1 uad 3 mit Acetanhydrid in 
Pyridin liefert in guter Ausbeute die erythro-Endiolacetate 2 und 6 unter regioselektiver Reteili- 
gung der vicinalen axialen Wasserstoffatome. Die threo-Acetatc 4 und 5 werden nicht beob- 
achtet. Sie konnen auch nicht aus den freien 4- bzw. 2-Ulosen 7 und 9 gewonnen werden. 
Durch Acylierung der geschiitzten Ketose 10 ist cs jedoch moglich, das Isopropylidenderivat 
11 mit threo-Konfiguration darzustellen. 

Preparation of Enediol Acetates from 1.6-Anhydro-~-~-hexopyranosuloses 

Treatment of the 1.6-anhydro-P-~-hexopyranos-3-uloses 1 and 3 with acetic anhydride in 
pyridine leads in good yield to the eryihro-enediol acetates 2 and 6 by regloselective parti- 
cipation of the vicinal axial protons. None of the threo-acetates 4 and 5 was detected. 4 and 5 
can also not be prepared from the unprotected uloses 7 and 9, but by acetylating the protected 
keto-sugar 10 the isopropylidcnc derivative 11 with tho-configuration IS obtained. 

rn 
In Zusammenhang mit unseren Untersuchungen zur Struktur der dimeren 1.6-An- 

hydro-~-n-hexopyranos-3-ulosen1) wurde versucht, Acetate dieser Dimeren durch 
Unisetzung niit Acetanhydrid in Pyridin darzustellen. Entgegen der Erwartung wurden 
jedoch in zwei Fallen keine acetylierteii dirneren Halbketale sondern ausschlieBlich 
Endiolacetate der monomeren Ulosen erhalten. So fuhrt die Acylierung der 1.6-Anhy- 
dro-~-~-arabino-hexopyranos-3-ulose (1) in Pyridin unter Spaltung zur kristallinen 
2.3.4-Tri-O-acetyl-l.6-anhydro-~-~-erythro-hex-2-enopyranose (2). Das ebenfalls mog- 
liche threo-Acetat 4 konnte nicht beobachtet werden. Entsprechend liefert die Acylie- 
rung der dimeren 1.6-Anhydro-~-n-xylo-hexopyranos-3-ulose (3) ausschlieBlich die 
2.3.CTri-O-acetyl-l.6-anhydro-~-~-erythro-hex-3-enopyranose (6) und kein threo- 
Acetat 5. In beiden Fallen erfolgt die Enolisierung also regiobelektiv unter bevorzugter 
Beteiligung des vicinalen axialen Wasserstoffatomes. Die Ahlosung des benachbarten 
aquatorialen WasserstoiEatomes erscheint demgegenuber wesentlich erschwert , 

In Ubereinstimmung mit diesem Befund werden bei der Rcetylierung der 1 &An- 
hydro-~-n-riho-hexopyranos-3-ulose, bei der zur Ketogruppe ci-stiindige axiale 
Wasserstoffatome fehlen, keine Endiolacetate gefundcn. Bei der Acylierung wird ein 
schwer trennbares Gemisch partiell bzw. vollstandig subslituierter dimerer Verbin- 
dungen erhalten. 

l )  K .  Heyns, P. Kull Lind H .  Puulsen, Chem. Ber. 104, 2553 (1971). 
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Mit den Substanzen 2 und 6 sind zwei weitere der vier moglichen Endiolacetate in der 
1.6-Anhydro-~-n-hexopyranose-Reihe bekannt. Ein erstes Isomeres konnte bereits 
fruher von Horton und Just, ausgehend von der 1.6-Anhydro-2.3-0-isopropyliden-~- 
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~-lyxo-hexopyranos-4-ulose, dargestellt werden 2,3). Sie erhielten in Triathylamin rnit 
Acetanhydrid neben einem dinieren Acetat die 4-O-Acetyl-l.6-anhydro-2.3-0-iso- 
propyIiden-9-n-threo-hex-3-enopyranose. Durch Umsetzung der entsprechenden 
2-TJlose 10 mit Acetanhydrid in Pyridin kann in relativ sehr guter Ausbeute ein Deri- 
vat des vierten lsomeren der Reihe, die 2-O-Acetyl-l.6-anhydro-3.4-O-isopropyliden- 
p-u-threo-hex-2-enopyranose (11) kristallin gewonnen werden. 

Versuche die reinen Acetate 4 und 5 der 1.6-Anhydro-P-D-threo-hexenopyranosen 
aus den ungeschutzten Ulosen 7 und 9 darzustellen waren nicht erfolgreich. Im Falle 
der 2-Ulose 9 wird als ein7iges kristallines Produkt das Enolon 12 erhalten. Die Bildung 
dieser Verbindung ist jedoch nicht uberraschend, da entsprechende Eliminierungen 
bei anderen acylierten 2-Ulosen (und auch 4-Ulosen) schon liinger bekannt sind4.5). 
Demgegenuber wird bei der Acetylierung der 4-Ulose 7 unter gleichen Reaktionsbe- 
dingungen jedoch keine nennenswerte Eliminierung beobachtet, sondern als Produkt 
einer basenkatalysierten Isomerisierung wird die 2.4-Di-O-acetyl-l.6-anhydr0-9-~- 
l~vxo-hexopyranos-3-ulose (8) isoliert. Der Grund fur das unterschiedliche Verhalten 
der Verbindungen 7 und 9 ist nicht klar. 

Die NMR-Spektren der dargestellten Verbindungen stehen in Einklang rnit den 
vorgeschlagenen Strukturen (s. Versuchsteil). lnsbesondere entspricht auch das Spek- 
trum der Verbindung 8 dem des unsubstituierten Ketonss) als auch dem des entspre- 
chenden Di-0-tosylderivates 7). 

Die Ketone 8 und 12 zeigen in ihren ORD-Spektren einen starken negativen Cotton- 
Effekt und geben eine negative CD-Kurve. 

Beschreibung der Versuche 

Ilrehwerte wurden in einer 10-cm-Kuvette in emem Perkin-Elmer Polanmeter Mod. 141 
gemesseii. I R-Spektren wurdcn auf einem Perkin-Elmer-Gitter-Spektrographen Mod. 257 
aufgenommen. UV-Spektren : Perkin-Elmer-Spektrophotometer Mod. I37 UV. Circular- 
dlchrogramnle auf Dichrograph Roussel-Jouan. Rotationsdispersionsaufnahmen auf Spectro- 
polarimeter Cary 60. NMR-Spektren wurden in CDCIq und CC14 stcts mit TMS als internem 
Standard auf dem Varian T 60-Gerat gemessen. 1)oppelresonanzversuche wurden nach der 
frequeiicy-sweep-Methode durchgefuhrt. 

2.3.4-Tri-O-acetyl-l.ti-anhydro-~- o-er?~thro-hex-2-enop~ranos~ (2) : I .O g 1.6-Anhydro-fi- 0- 
aruhmo-he.wop.vranos-3-ul~se (1) (dimer) 1 6 )  wurden in 20 ccm absol. F'yrrdzn mit 5 ccm Acet- 
rmhydrid versetzt. Der Ansatz blieb 8 Tagc bei Raumtcmp. im Dunklen stehen. Dann wurden 
bei 40" Badtemp. Pyridin und Acetanhydrid i.Vak. abgezogen und funfmal mit Toluol i .Vak. 
nachdestilliert. Der cerbleibende Sirup wurde i n  30 ccm Benzol aufgenommen, mit Aktivkohle 

2 )  D .  Horton uiid L. K.  Just, Carbohydrate Res. 9, 129 (1969). 
3) D. Horton und E. K. Jusr, Carbohydrate Res. 18, 81  (1971). 
4) P. J .  Beynon, P.  M. Collins, P. T. Doganges und W. G. Overend, J. chem. SOC. [London] 

C1966, 1131. 
51 F. W. Lichtenthabr und P. Heidel, Angew. Chcm. 81, 998 (1969); Angew. Chem. internat. 

6 )  K. Heyns, J .  Weyer und H.  Pmdsen, Chem. Rer. 100, 2317 (1967). 
7 )  M .  cernp, J .  PacciL und J .  Sttrnek, Carbohydrate Res. 15, 379 (1970) 

Edit. 8, 97X (1969). 
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behandelt und filtriert Kristallisation aus Bcnzol/Heptan. Ausb. 0.92 g (51 %). Schmp. 117'. 
[a]',": -11 1.2" (c - 1 in CHC13). TR (KBr): 1730 --1755/cm (OAc). UV (CHCl3): 249 mil. 

7.80 9 und 7.86 s; J4,5 1.6, Js,~~,, 2.6, J5,& 6.4, J6en,(iex 8 2 Hr. 
NMR (CDC13). I-€1 7 4.28 S, 4-H 4.69 d, 5-H 5.25 0, 6,-H 5.98 q,  6,x-H 6 22 q,  OAc 

C12H1408 (286.2) Ber. C 50.35 H 4.93 Cef. C 49.92 H 4 92 

2.3.4-Trr-0-acetyl-I li-anliydro-/5 o-erythvo-hex-3-enopyranose (6)  1 .O g 1 6-Anhydro-P-n- 
xylo-hexopyranos-3-ulo~e (3) (d1mer)l.a) wurden in 20 ccm absol. Pyrrdin und 10 ccm Acet- 
anhydrid 8 Tage bei Raumtemp. aufbcwahrt. Aiischliel3end wurde uber5Lhussiges Reagenz 
I Vak. abgezogen uiid funfnial mit Toluol I .  Vak. iiachdestrlliert. Der 7uruckbleibende Sirup 
wurde durch Saulenchromatographie an Kieselgel mit Elutionsmittcl BenzollAther (4 : 1) 
gereinigt. Es konnten 1 55 g 6 als farbloscr Sirup erhalten werden (84y/0). [a];' -81.3" 
(c = 1 in CHCI3). I R  (KBr): 1700- 1740/cm (OAc). UV (CHC13): 252 mp. 

NMR (CCId). 1-H T 4.58 d, 2-H 4.94 d, 5-H 5.14 d, 6,-H 5.74 d,  6,x-1-1 6.23 q, OAC 
7 91 3; J I  .2 1.3, J5,6en 0,  J5,6ex 4.2, J6en,6ex 7.2 Hz. 

C12H1408 (286.2) Ber. C 50.35 H 4.93 Gef. C 50 79 H 4.91 

2.4-Di-0-acetyl-1.6-anhydro-P- o-l.vxo-hexopyrano~-3-ulose (8) : 0.8 g ~ . 6 - A n h j ~ d r o - ~ - o - l v x o -  
hexopyrunos-4-ulose (7)6) wurden in 20 ccm absol. Pyrrdrn und 12 ccm Acefanhjdrrd 24 Stdn 
bei Raumtemp. Im Dunklen stehengelassen. Danach wurde der Ansatz i.Vak. zum Sirup 
eingeengt und nach funfmaliger Nachdestlllatlon mit Toluol 1. Vak. und Behandlung mit 
Aktivkohle aus Ather kristallisiert. Ausb. 0.3 g (25%). Schmp. 168- 169". [a]Z,"' -84.1' 
(c = 1 in CHC13). IR (KBr). 1740 uiid 1760/cm fC=O). UV (Dioxan). 280 mlL. 

CD (c = 0.5 in Dioxan): [@I324 O", [@I287 -2500', [@I240 0". 

ORD (c - 0.5 in Dioxan). [@I450 -293', [@I309 1958", [@lzso O', [(Dl269 t-392", [@I252 0'. 

NMR (CDC13): I-H 7 4.30 d, 2-H 4.67 q ,4-H 4.47 0, 5-H 5.13 0, 6en-H 5.92 q, 6ex-H 6.12 0 9  

OAC 7.81 s und 7.82 S ;  Ji.2 2.4, J2 4 1.2, J4,5 5.3, J4,fjex 1.4, J5,6en 1.4, J5,6ex 4.4 und Jfjen,Geu 
8.1 Hz. 

C I O H ~ ~ O ~  (244.2) Ber. C 49.18 H 4.96 Gef. C 49.14 H 4.83 

2-O-Acetyl-1.6-anhydrro-3.4-O-rsopropyliden-~-~-~hr~o-he~-2-enopyrunose (11): 2.5 g 1.6- 
Anhydro-3.4-O-isoyropyhden-/3- ~-1yxo-hexopyrarios-2-ulo~e (10)6,91 wurden in  30 ccm absol. 
Pyridin und 20 ccm Acetarihydrrd 3 Wochen bei Raumtemp. im Dunklen belassen. Anschlie- 
Bend wurde das Losungsmittel i.Vak. abgezogen und funtrnal mit Toluol 1. Vak. nachdestll- 
liert. Der verbleibende braune Sirup wurde in 30 ccm Toluol aufgenommen und mit Aktiv- 
kohle behandelt. Nach Filtration und Entternung des Toluols wurde der Sirup mit 300 ccm 
heil3em Petrolather (60/70") extrahiert und in der Hitze erneut mit Aktivkohle behandelt. 
Die farblose Losung wurde eingeeugt iind dcr Sirup in 20 ccm Ather aufgenommen. Kristalh- 
sation in der Tiefkuhltruhe. Ausb. 1.8 g in langen Nadeln (60%) Schmp. 84-87". [a]L0: 
+146.3" (c - I in CHC13). TR (KBr). 1730-1760/cm (OAc), 1370, 13X5/cm (C(CH3)2) 
UV (CHCI3): 275 mv. 

NMR (CCl4): 1-H T 4.41 s ,  4-H 4.97 d,  5-H 5.28 q, 6,,-H und 6,,-17 6.10 d, OAc 7.85 s, 
C(CH3)z 8.45 s und 8.47 s ;  5 4 , s  3.8, J s , ~  3.6 Hz. 

CllHI4O6 (242.2) Ber. C 54.54 H 5.83 Cef. C 54 64 H 5.89 

8) K .  Heyns, J .  Weyer und H. Parrlsen, Cbeni. Ber. 98, 327 (1965) 
9) D. Horton und J. S. Jewell, Carbohydrate Res. 5, 149 (1967). 
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3-O-Acet~l -1 .6-anhydro-~-~-glycero-~te~-3-enup,~~unos-2-ul~se  (12) : 3.5 g 1 . 6 - A n h y d r u - ~ - ~ -  
I~~x~-hcuopyrunos-2-iilose (9)6) wurden in 100 ccm absol. Pyridin und 60 ccm Acetanhydrid 
stehengelassen. Nach 24 Stdn. wurde die Acylicrungsmischung i. Vak. abgezogen nnd funfmal 
mit Toluol nachdestilhert. Der verbleibcnde Sirup wurdc in Benzol aufgenonimen und mit 
Aktivkohle behandek Kristallisation aus Ather. Ausb. 1 4 g (35%). Schinp. 120 123". 
[a]:;'. -91.2" (c -- 1 in CHC13). IR  (KBr): 1725, 1765 und 164O/cin (C-0). U V  (Dioxan): 
355 mp. 

CD (c -- 0.1 in Dioxan): [@]405 O", 

ORD (c  = 0 1 in Dioxan): [@Is40 ~ 717', [ @ I 3 8  9750", [@I356 0', [@)I325 t13990', 

NMR (CDC13): 1-H c 4.58 s, 4-H 3.10 d, 5-H 4.89 m, 6,,-H und 6,,-H 4.15 q; J4,5 5.3, 

-17880", [@]275 0". 

[Q]292 - 12520', [@)I270 -1-17500". 

J~,6en 1.5, J5,6ex 3.5, J6en36ex 7.4 Hz. 
CsH805 (184.1) Ber. C 52.18 H 4.38 Gef. C 52.17 H 4.40 

[225/7 1 ] 


