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Die 1.6-Anhydro-3-p-lyxo-hexopyranosulosen 1 und 3 mit zur Carbonylgruppe benachbarten
axialen Hydroxylgruppen konnen unter geeigneten Bedingungen als dimere Halbacetale
4a bzw. 5a isoliert werden. Das Dimere 4a ist unter Bildung eines zentralen 1.4-Dioxanringes
symmetrisch 3.4-cis-verkniipft. Demgegeniiber sind in Verbindung 5a zwei Monomere
unsymmetrisch tUber einen 1.3-Dioxolanring verbunden. Die Verkniipfung erfolgt 27.3-cis
nach C-2. Die lyxo-Ulose 2 mit zwel zur Carbonylgruppe benachbartcn dquatorialen Hydro-
xylgruppen bildet keine dimeren Halbacetale.

Dimeric Hemiacetals of 1.6-Anhydrohexosuloses, 111D

Preparation and Structure Determination of Dimeric Hemiacetals of 1.6-Anhydro-8-D-lyxo-
hexopyranosuloses

The 1.6-anhydro-B-p-lyxo-hexopyranosuloses 1 and 3 with to the carbonyl group vicinal
axial hydroxyl groups can be isolated under appropriate conditions as dimeric hemiacetals
4a and Sa, resp. The dimer 4a is symmetrically 3.4-cis linked, thus establishing a central
1.4-dioxane ring. On the other hand in 5a two monomers are connected unsymmetrically
by an 1.3-dioxolane ring. The linkage is 2".3'-cis to C-2. The lyxe-ulose 2 with two vicinal
equatorial hydroxyl groups adjacent to CO yields no dimeric hemiacetals.

Bei der katalytischen Oxydation der 1.6-Anhydro-f-p-hexopyranosen Glucosan,
Mannosan, Galaktosan und Talosan werden unter selektivem Angriff auf die axialen
Hydroxylgruppen in 3-Stellung die entsprechenden 1.6-Anhydro-B-p-hexopyranos-3-
ulosen erhalten2.3). Von diesen Ketoverbindungen liegen diejenigen, die eine zur
Carbonylgruppe benachbarte axiale Hydroxylgruppe enthalten, in kristallinem und
unzersetzt gelostem Zustand als symmetrisch cis-verkniipfte dimere Halbacetale vor®.

Die beiden 1.6-Anhydro-8-p-fyxo-hexopyranosulosen 1 und 3, die die genannten
maoglichen Strukturvoraussetzungen zur Bildung dimerer Halbacetale ebenfalls erfiillen,
wurden bisher als nicht kristallisierende Verbindungen mit freier Carbonylgruppe
beschrieben3), Werden diese Substanzen jedoch einige Tage in konzentrierter wiilriger
Losung im Kiihlschrank bzw. in noch stirker konzentrierten Lsungen bei Raumtem-
peratur aufbewahrt, so kristallisicren sie ebenfalls. Die gewonnenen Kristalle der

1) Als 1. Mitteil. soll L. c.4) gelten.
2} K. Heyns, J. Weyer und H. Paulsen, Chem. Ber. 98, 327 (1965).

3) K. Heyns, J. Weyer und H. Paulsen, Chem. Ber. 100, 2317 (1967).
4 K. Heyns, P. Kéll und H. Paulsen, Chem. Ber. 104, 2553 {1971).
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ersten Fraktionen zeigen im Inlrarot-Spektrum keine Carbonyl-Absorption. Sie ent-
halten nach der Elementaranalyse bis zu 1 Mol Wasser, so dafl entweder einfache
Hydrate oder dimere Halbacetale mit Kristallwasser vorliegen sollten. Silylierung der
Substanzen in Pyridin liefert jedoch kristalline Verbindungen, deren Molekularge-
wichte in CHCl; (dampfdruckosmometrisch bestimmt) eindeutig eine dimere Struktur
beweisern.

Die Strukturaufklirung der dimeren 1.6-Anhydro-3-p-Iyxo-hexopyranos-4-ulose
4a mit Hilfe der NMR-Spektroskopie gestaltete sich dhnlich einfach wie im Falle der
1.6-Anhydro-3-p-xylo-hexopyranos-3-ulose und der 1.6-Anhydro-3-p-arabino-hexo-
pyranos-3-ulose#. Das NMR-Spektrum von 4a in DMSO-ds zeigt einen einfachen
Satz von Zuckerring-Protonen, was auf eine symmetrische Verkniipfung im Dimeren
hinweist. Es werden zwei mit D>O austauschbare Hydroxylsignale gefunden, niamlich
ein Singulett bei 7 3.56 und ein Dublett bei = 5.66, das mit dem Signal des Protons an
C-2 koppelt. Ein Dublett-Signal fiir eine Hydroxylgruppe in 3-Stellung wird nicht
gefunden. Die Verkniipfung der Monomeren erfolgt somit iiber 3-OH. Die Signale der
Ringprotonen konnten durch Doppelresonanzversuche vollstdndig zugeordnet werden.
Da die gefundenen Kopplungskonstanten nur mit einer Sesselkonformation in Ein-
klang stehen, wie auch ein Vergleich mit den NMR-Spektren des Mannosans und des
Talosans® zeigt, muB weiterhin angenommen werden, dal3 die Verkniipfung 3.4-cis
erfolgt. Eine trans-Verkniipfung wire demgegeniiber nur in der Wannenform der
Pyranoseringe moglich.

Das NMR-Spektrum des Tetrakis-O-trimethylsilyldthers 4b in CDCl; entspricht im
wesentlichen dem der freien Verbindung 4a. Die Einfiithrung der Silylgruppen bewirkt
keine wesentlichen konformativen Anderungen. Die rdumliche Struktur der Dimeren
4 ist in der Abbildung oben wiedergegeben.

Erheblich schwieriger gestaltete sich die NMR-spektroskopische Strukturaufklirung
der dimeren 1.6-Anhydro-B-b-Iyxo-hexopyranos-2-ulose 5a. Es wird im Gegensatz zu
den bisher beschriebenen dimeren Halbacetalen kein einfacher Satz von Zucker-
Protonen gefunden, sondern es wird ein Spektrum erhalten, das nur unter der Annahme
einer unsymmetrischen Verkniipfung zweier Monomerer interpretiert werden kann.
Ausgehend von den leicht zuzuordnenden anomeren Protonen 1-H und 1-H war es
jedoch auch hier mit Hille von Doppelresonanzversuchen moglich, das erhaltenc
Spektrum weitgehend zu analysieren. Beide Protonen zeigen eine Fernkopplung mit
3-H bzw. 3’-H, die wiederum jeweils mit 4-H und 5-H bzw. 4-H und 5’-H koppeln.
Die Kopplungskonstanten J1 3 und Jyr 3, J34 und Jy 4 sowie Jy 5 und Jy 5 unter-
scheiden sich signifikant in ihren Betrdgen, und zwar in der Weise, dall J3 4 und
Jy 5 jeweils groBer sind als J/3 4 bzw. Ja 5 und die Kopplung J)- 5 etwas kleiner ist als
J1 3. Dies ist ein Hinweis darauf, dal} der eine Pyranosering iiber die durch den anti-
Reflex-Effekt® bedingte normale Deformation hinausgehend in Richtung auf eine
Halbsesselkonformation abgeflacht ist. Ahnliche, allerdings gréfiere Anderungen in den

5) K. Heyns und J. Weyer, Liebigs Ann. Chem. 718, 224 (1968).

6) B. Waegell und C. W. Jefford, Bull. Soc. chim. France 1964, 844; A. J. Barerra, C. W.
Jefford und B. Waegell, ebenda 1970, 3899; A. Barerta, J. Fournier und B. Waegell, Helv.
chim. Acta §3, 1180 (1970).
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Kopplungskonstanten werden bei den Isopropyliden-Derivaten der 1.6-Anhydro-f-p-
mannopyranose, der 1.6-Anhydro-B-p-galaktopyranose# und der 1.6-Anhydro-$-p-
talopyranose? gefunden. In diesen Derivaten liegt der Pyranosering auf Grund des
ankondensierten Dioxolanringes in einer Konformation zwischen Sessel- und Boot-
form vor. Die Ursache fiir die unterschiedlichen Konformationen der beiden Sechs-
ringe im Dimeren Sa wird nach der Analyse der Hydroxylprotonen im NMR-Spektrum
ersichtlich. Es werden vier Signale fiir mit D,O austauschbare Protonen gefunden.
Drei dieser Signale erscheinen als Dubletts, eines als Singulett. Die Dublett-Signale
koppeln mit Konstanten von 2.0, 7.5 und 9.2 Hz mit den Atomen 3-H, 4-H und 4'-H.
Das Singulett bei t 3.08 muB} einer halbacetalischen Hydroxylgruppe an einem C-2-
Atom zugeordnet werden. Die Verkniipfung im Dimeren kann also nur iiber eine
sekundidre Hydroxylgruppe an C-3’ erfolgen. AuBerdem mul3, da nur eine halbaceta-
lische Hydroxylgruppe gefunden wird, einc der beiden Ketogruppen als Vollacetal
vorliegen. Diesen experimentellen Befunden wird nur eine Struktur gerecht, in der ein
Monomeres iiber 3-OH mit der Ketogruppe an C-2 des zweiten Monomeren ver-
kniipft ist; die dabei entstehende freie Halbacetalhydroxylgruppe reagiert unter
Bildung eines Dioxolanringes mit der Ketogruppe an C-2’, Die Verkniipfung muB
dabei 2'.3"-cis erfolgen, da eine trans-Verkniipfung nur in der Bootkonformation des
zweiten Ringes moglich wire, Die gefundenen Kopplungskonstanten lassen zwar eine

7 D. Horton, J. S. Jewell, E. K. Just und J. D. Wander, Carbohydrate Res. 18, 49 (1971).
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Deformation des einen Pyranoseringes auf Grund des Dioxolanringes vermuten,
schlieBen aber eine reine Bootkonformation eindeutig aus. Die durch die Verkniip-
fung gebildete freie Halbacetalhydroxylgruppe steht axial.

Eine Unterscheidung, ob die Verkniipfung 2-OH,, nach 3-OH und 2-OH,, nach
2"-OHj, oder 2-OH,, nach 2’-OH;, und 2-OH;, nach 3-OH erfolgt, ist allerdings
auf Grund der vorliegenden Daten nicht ohne weiteres moglich, so dafl zunichst die im
Formelschema gezeigten zwei Strukturen fiir das Dimere 5a angegeben werden miissen.
Die unterschiedliche rdumliche Struktur beider moglichen Isomeren ist in der Abbil-
dung unten wiedergegeben.

Riumliche Struktur des dimeren Halbacetals 4a (oben) und der beiden mdglichen Isomeren
des Dimeren 5a (unten)

Das NMR-Spektrum des Silylathers Sb entspricht im wesentlichen dem der unsub-
stituierten Ausgangsverbindung Sa, wenn auch gewisse Verschiebungen der Signale zu
beobachten sind.

Wie aus der Abbildung ersichtlich, besitzt das Dimere Sa ein Paar cis-stindiger
vicinaler Hydroxylgruppen (3-OH und 4-OH). Entsprechend fiihrt die Umsetzung mit
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Aceton in Gegenwart von 70proz. Perchlorsdure strukturbeweisend zur Mono-O-
isopropyliden-Verbindung Se¢. Durch den weiteren ankondensierten Dioxolanring
wird auch der zweite Pyranosering in Richtung auf eine Bootkonformation
deformiert, wiec man insbesondere am Riickgang der Fernkopplung Ji 3 von 1.5 Hz
in Sa auf 0.7 Hz in Sc¢ ablesen kann.

Allen bisher beschricbenen Dimeren ist gemeinsam, dal} sie in o-Stellung zur
acetalisierten Carbonylgruppe mindestens eine axiale Hydroxylgruppe tragen. Die
1.6-Anhydro-3-p-Iyxo-hexopyranos-3-ulose 23 dagegen mit zwei «-stindigen dquato-
rialen Hydroxylgruppen dimerisiert nicht, sondern kristallisiert als freie Ketoverbin-
dung. Das NMR-Spektrum von 2 in DMSO-dg unterscheidet sich daher, abgesehen
von etwas abweichenden chemischen Verschiebungen, nicht von dem der Substanz in
D>03 und zeigt zusitzlich, wie fiir das Monomere zu erwarten, zwei Hydroxylproto-
nen als Dubletts, die mit 2-H und 4-H koppeln.

Das bisher vorliegende Material 148t die Annahme zu, dal3 dimere Halbacetale
zumindest immer dann zu erwarten sind, wenn entweder zwei elektronegative axiale
Substituenten oder ein dquatorialer und ein axialer elektronegativer Substituent sich in
den «-Stellungen zur Carbonylgruppe befinden, nicht aber bei zwei benachbarten
dquatorialen elektronegativen Substituenten. Dies kann durch die sterischen Wechsel-
wirkungen zwischen den Sauerstoffatomen einer acetalisierten Ketogruppe und den
benachbarten Substituenten im Sechsring erklidrt werden, die bei axialer Anordnung
des Substituenten geringer ist als bei dquatorialer Anordnung. Ein &quatorialer
Substituent fithrt zu dhnlich ungiinstigen sterischen Wechselwirkungen wie sie durch
den sogenannten A,-Effekt beschrieben werden®. Im Falle zweier dquatorialer
Substituenten (wie in 2) sind die Verhéltnisse so ungiinstig, daB keine ausreichenden
Konzentrationen an dimerem Halbacetal erreicht werden und eine Kristallisation
des moglicherweise in geringem Male im Gleichgewicht vorhandenen Dimeren nicht
erfolgen kann.

Die Bildung von dimeren Halbacetalen entspricht somit der unterschiedlichen
Tendenz zur Bildung von Athyl-Halbacetalen in dthanolischer Losung, wie sie von
Cerny u.a. bei den vier isomeren 1.6-Anhydro-2.4-di-O-tosyl-B3-p-hexopyranos-3-
ulosen festgestellt wurde?. Im Falle der ribo-Verbindung mit zwei benachbarten
axialen Hydroxylgruppen wird die hochste Konzentration an Halbacetal (ca. 759%;)
im Gleichgewicht mit dem f{reien Keton gefunden, wihrend das lyxe-Keton mit zwei
dquatorialen Hydroxylgruppen die geringste Konzentration an Halbacetal aufweist
(ca. 5%). Die arabino- und xylo-Ketone mit jeweils einer axialen und einer dquatoria-
len Hydroxylgruppe nehmen eine Mittelstellung ein (45 bzw. 25 % Halbacetal).

Die angefiihrten sterischen Voraussetzungen lassen vermuten, daB eine ganze Reihe
weiterer Ketozucker mit benachbarten freien Hydroxylgruppen unter geeigneten
Bedingungen als dimere Halbacetale unterschiedlicher Struktur isoliert werden kdnnen.
Wihrend freie Ketozucker im allgemeinen nur begrenzt haltbar sind und zur Zer-
setzung neigen, zeichnen sich die dimeren Halbacetale durch groBe Unempfindlichkeit

8) R. B. Kelly, Canad. J. Chem. 35, 149 (1957).
9 M. Cerny, J. Pacik und J. Stanék, Carbohydrate Res. 15, 379 (1970).
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gegeniiber thermischen und oxydativen Einfliissen aus und sind infolgedessen lange
unzersetzt haltbar. Dic monomceren Ulosen kénnen im allgemeinen leicht aus ihnen
durch Erwirmen in Wasser zuriickgewonnen werden.

Herrn Dr. M. Cerny (Prag) danken wir fiir wertvolle Anregungen wihrend scincs Aufent-
haltes am hiesigen Institut, die uns den priparativen Einstieg in dieses Gebiet ermoglichten.

Beschreibung der Versuche

Optische Drehungen wurden in 10-cm-Kiwvetten mit dem Perkin-Elmer-Polarimeter
Mod. 141 bestimmt. IR-Spektren wurden auf einem Perkin-Elmer-Gitter-Spektrographen
Mod. 257 aufgenommen. Fur dic NMR-Spcktren standen die Varian Gerite T-60 und HA-100
zur Verfiigung. Dic Spin-Entkopplungsversuche erfolgten nach der frequency-sweep-Methode.
Sowcit nicht anders angegeben, wurde TMS als innerer Standard verwendct.

Dimeres 4a der 1.6-Anhydro-- p-lyxo-hexopyranos-4-ulose (1): 10.0 g 1.6- Anhydro-2.3-0-iso-
propyliden-f-p-lyxo-hexopyranos-4-ulose 3.10#*) wurden unter Riihren in 200 ccm #/10 HCI
geldst. Nach 12 Stdn. wurde die Losung mit Dowex 2X-8 (OHZ-Form) neutralisiert und
bei einer Badtemp. von 30—40° im Rotationsverdampfer zum Sirup eingeengt. Die Losung
des Sirups in 3 ccm Wasser wurde zunidchst 12 Stdn. bei Raumtemp. und anschlieBend
24 Stdn. bei 0° aufbewahrt. Die ausgefallenen Kristalle wurden sodann abfiltriert und mit
wenig kaltem Wasser gewaschen. Einengen der Mutterlauge und erneute Behandlung in der
beschriebencn Weise lieferte zwei weitere Kristallfraktionen, die keine Carbonylabsorption im
[R-Spektrum zeigten. Ausb. insgesamt 4.55 g (509;). Schmp. 185—199° [«x]¥: —86.4
(¢ = 1 in DMSQO).

IR (KBr): 3280, 3435, 3550/cm (OH).

NMR {in DMSO-dg, T-Werte, bezogen auf DMSO -= 7.48 ppm): 1-H 4.83 d, 2-H 6.36 o,
3-H 6.15 d (breit), 5-H 5.73 q, 6en-H 5.82 d, 6e4-H 6.42 g, 4-OH 3.56 5, 2-OH 5.66 d; J; 2 2.0,
Jo3 6.5, Jy,5 ca. 1.5, J5 6en <0.5, RER 5.5, Jﬁenyﬁex 7.5, ]2,2_0}1 8.8 Hz.

C12H1601p+2 Ho0O (356.3) Ber. C40.45 H 5.66 Gef. C41.63 H 5.48

Tetrakis-O-trimethylsilylither 4b des Dimeren da der 1.6-Anhydro-f-p-lyxo-hexopyranos-4-
ulose (1): Zu 1.0 g 4a in 10 ccm absol. Pyridin wurden unter Riithren 5 ccm Hexamethyl-
disilazan und 2.5 ccm Chlortrimethylsilan hinzugefiigt. Nach 1 Stde. wurden Losungsmittel
und {iberschiiss. Reagenz i. Vak. abgezogen, der Ansatz in 30 ccm Benzol aufgenommen und
unlosliche Bestandteile durch Zentrifugieren abgetrennt. Die Benzolphase wurde 1. Vak. zum
Sirup eingeengt, Reste von Pyridin wurden durch finfmalige Nachdestillation i.Vak. mit
Toluol entfernt. Kristallisation aus Petrolither {30--60°), Ausb. 1.2 g (70%). Schmp.
123—126°, [ax]¥: —95.5° (¢ = 1 in CHCl3).

*Y Anm. b. d. Korr. (2. 11. 1971): In Anlehnung an die giiltigen IUPAC-Regeln zur Nomen-

klatur von intermolekularen Zuckeranhydriden (Biochim. biophysica Acta [Amsterdam]
244, 223 (1971)) und unter Beriicksichtigung der ITUPAC-Vorschriften zur Beschreibung
der Verkniipfungen in polycyclischen Verbindungen (Section E. Fundamental Stereo-
chemistry: J. org. Chemistry 35, 2849 (1970); Europ. J. Biochem. 18, 151 (1971)) schlagen
wir folgende Bezeichnungen fiir die dimeren intermolekularen Halbacetale vor:
4a: Di-1.6-anhydro-B-p-lyxo-4-hexopyranosulose-cis.cis-3.4";4.3'-dihalbacctal
5a: Di-1.6-anhydro-B3-p-Iyxe-2-hexopyranosulose-cis-2.2";3.2-halbacetalacctal.
Die in der vorangehenden Verdffentlichung beschriebenen Dimeren4) wiren entsprechend
zu bezeichnen, z. B. das Dimere 5a4) als Di-1.6-anhydro-B-p-xplo-3-hexopyranosulose-
cis.cis-2.37;3.2"-dihalbacetal. Die dimere Dehydroascorbinsiiure (Lit. vgl. 1. ¢.4)) miiflite
analog Di-L-threo-2.3-hexodiulofuranosono-(3.6)-1.4-lacton-cis.cis-2.3"; 3.2'-dihalbacelal
genannt werden.

10) D. Horton und J. S. Jewell, Carbohydrate Res. 2, 251 (1966).
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NMR (in CDCl3, t-Werte): [-H 4.79 m, 2-H 6.10 q, 3-H 6.20 m, 5-H 5.66 q, 6en-H 5.57 4,
6o -H 6.31 q, OSi(CHz)3 9.76 s und 9.84 55 J 5 1.9, J2.3 6.5, J3,5 1.3, Jsgen 0. Js6ex 555
Joen,ex 8.0 Hz.

C24H 43010514 (609.0) Ber. C47.33 H7.94 Gef. C 4699 H 7.92
Mol.-Gew. 600 (dampfdruckosmometr. in CHCl3)

Dimeres 5a der 1.6-Anhydro-f-p-lyxo-hexapyranos-2-ulose (3): 8.5 g 1.6-Anhydro-3.4-0-
isopropyliden-f-D-lyxo-hexopyranos-2-ulose3-11) wurden unter Riihren in 170 ccm nf10 HCI
gelost. Nach 12 Stdn. bei Raumtemp. wurde die Ldsung mit Dowex 2X-8 (OH®-Form)
neutralisiert. Die weitere Aufarbeitung erfolgte wie beim Dimeren 4a. Insgesamt wurden
2.35 g Kristalle, die keine Carbonyl-Absorption zeigten, in 4 Fraktionen crhalten (33 %).
Schmp. 218—239° (nicdrigere Schmpp. deuten auf geringe Verunreinigungen mit Monomeren
hin). [2]%: —105.5° (¢ = 1 in DMSO).

IR (KBr): 3280, 3450, 3510/cm (OH).

NMR (in DMSO-dg, T-Werte, bezogen auf DMSO = 7.48 ppm): 1-H 4.89d, 1’-H 5.10 d,
3.H 6.03 m, 3-H 592d (breit), 4-H 6.38 m, 4-H 6.12 m, 5-H und 5-H 5.66--5.85 nicht
aufgeldstes Multiplett, 6o,-H und 6n-H 5.74 d, 6.-H und 6'ex-H 6.57m, 3-OH 5.49 d,
4-OH 5.30d, 2-OH 3.08 s, 4-OH 4.97d; J13 1.5, Jir3 1.4, J3,4 4.8, Jy o 5.7, Ja5 ca. 1,
f3')5‘ ca. 1, J4.5 4.5, J4')5' 5.5, fs,ﬁen <1, J5"f,'en <1, J5,f,ex ca. S, JS',G’CX ca. 5, J()en‘ﬁex ca. 6,
J6'en.6'ex €. 6, J33.00 2.0, J4.4.01 7.5, J 4-0u9.2 Hz (die Werte der Kopplungskonstanten
wurden teilweise aus dem NMR-Spektrum der mit D>O ausgetauschten Substanz cntnommeny).

CoH6019-0.5 H;O (329.3) Ber. C43.76 H5.21 Gef. C43.88 H 5.21

Tetrakis-O-trimethylsilylither 5b des Dimeren Sa der 1.6-Anhydro-p-p-lyxo-hexopyranos-2-
ulose (3): 1.0 g 5a wurden in der bei 4b beschriebenen Weise silyliert. Kristallisation aus
Petrolidther (30 —60°). Ausb. 1.6 g (879,), Schmp. 103 —105°, [«]¥: —76.6° (¢ = 1 in CHCIy).

NMR (in CDCl;, t-Werte): 1-H 4.88 d, 1’-H 5.06 d, 3-H, 5-H und 5-H 5.73- 590 m,
3’-H 6.01 m, 4-H 6.20 m, 4’-H 5.92 m, 6¢,-H 5.66 q, 6'¢n-H 5.54 d, 6¢x-H und 6'ex-H 6.43 m,
OSi(CH3)3 9.78 s und 9.83 S3 J1,3 1.2, J|',3' [.2, J}"j’ 1.5, J3,4 4.0, J3',4' 5‘5, J4‘5 4.0, J4',5’ ca.
5.0, J4,6ex 1.0, J4 67ex 0, J5,6en und J5 6'en <1, J5,6ex und Js 5'ex Ca. 6.0, J6en, bex und Jeen,6'ex
7.7 Hz.

Ca4H4g01¢8i4 (609.0) Ber. C47.33 H 7.94 Gef. C47.53 H 7.87
Mol.-Gew. 600 (dampfdruckosmometr. in CHCl3)

Mono-O-isopropyliden- Verbindung 5c des Dimeren S5a der 1.6-Anhydro-f-p-lyxo-hexo-
pyranos-2-ulose (3): 0.8 g Sa wurden 5 Stdn. in 70 ccm Aceton unter Zusatz von 0.4 ccm
70proz. Perchlorsiure gerihrt. AnschlieBend wurde mit festem KHCO; (3.5 g) neutralisiert.
Nach Filtrieren wurde das Aceton i.Vak. abgezogen. Kristalle aus Aceton/Ather; aus wenig
Aceton Ausb. 0.51 g (58%). Schmp. 282° (Subl.), [z]¥: —91.5° (¢ = | in DMSO).

JR (KBr): 3575, 3385/cm (OH).

NMR (in DMSO-dg, T-Werte, bezogen auf DMSO = 7.48 ppm): 1-H 4.76 d, 1’-H 5.05 d,
3-H, 3-H, 4-H, 4'-H, 5-H und 5-H 5.33—6.20 m, 6.,-H und 6'.x-H 6.52 m, 2’-OH 3.05s,
4’-OH 4.54 d, Isoprop. 8.52 5 und 8.69s; Jy 3 cu. 0.7, Ji' 3 1.4, Jy 4.0n 5.1 Hz.

C15H20050 (360.3) Ber. C49.99 H 5.60 Gef. C 50.18 H 5.68

11} D, Horton und J. §. Jewell, Carbohydrate Res. 5, 149 (1967).
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