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Vakuumpyrolyse der freien Ketosen D-Fructose, D-Tagatose, D-Psicose und L-Sorbose liefert
die 2,6-Anhydrozucker 1a—4a nach Reinigung iiber die Acetate 1b—4b in Ausbeuten um ca.
1%. 1a kann auch aus Inulin erhalten werden. Die 270-MHz-'H-NMR-Spektren der Acetate
konnten vollstdndig interpretiert werden.

Anhydro Sugars with 2,7-Dioxabicyclo[2.2.1}heptane System: 2,6-Anhydrohexuloses

Vacuum pyrolysis of the free ketoses D-fructose, D-tagatose, D-psicose, and L-sorbose gives the
corresponding 2,6-anhydro sugars 1a—4a purified via the acetates 1b—4b in yields of about
1%. 1a is also prepared from inulin. 270 MHz 'H NMR spectra of the acetates are completely
interpreted.

Alle isomeren Aldopentosen, Aldohexosen und Ketohexosen kdnnen theoretisch
Anhydrozucker mit 2,7-Dioxabicyclo[2.2.1 Jheptan-System bilden. Es sind dies bei den
Aldosen die 1,5-Anhydrofuranosen ( =1,4-Anhydropyranosen) und bei den Ketosen die
2,6-Anhydrofuranosen (= 2,5-Anhydropyranosen). In der Reihe der Pentosen sind
sowohl alle Grundvertreter dieser Verbindungsklasse als auch eine ganze Reihe von
Derivaten bekannt . Bei den Aldohexosen hingegen konnten bisher nur einzelne Sub-
stanzen aus dieser Reihe mit gluco-?, galacto-**, talo-> und allo-® sowie 6-desoxy-
talo- und -allo-Konfiguration® 7 isoliert werden. Bei den Ketohexosen ist bisher sogar
nur die 2,6-Anhydro-B-D-fructofuranose (1a) bekannt®, von der allerdings eine Réntgen-
strukturanalyse vorliegt®, sowie deren 1-O-Methylderivat!9.
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Es wurden daher Versuche unternommen, alle vier isomeren 2,6-Anhydrohexulosen
darzustellen, Als Methode wurde die Vakuumpyrolyse der freien Zucker gewdhlt, die
sich bereits bei den 1,5-Anhydropentofuranosen® und auch zur Darstellung der 1,5-
Anhydro-o-D-galactofuranose ¥ bewihrt hat. Zwar liefert dieses Verfahren im vor-
liegenden Fall nur geringe Ausbeuten und kann daher als nicht elegant gelten, erspart
jedoch vielstufige Synthesen. Dariiber hinaus ist es universell anwendbar. So wurde
auch bereits die bekannte 2,6-Anhydro-p-p-fructofuranose (1a) durch Pyrolyse von
Rohrzucker gewonnen %,

In der vorliegenden Arbeit wurden jeweils 30 —40 g b-Fructose, D-Tagatose, D-Psicose
und L-Sorbose in einem Quarzkolben im Wasserstrahlvakuum erhitzt und aus dem
iibergegangenen Destillat in der im exp. Teil beschriebenen Weise die 2,6-Anhydro-
zucker als Acetate 1b—4b isoliert. Abspaltung der Acetylgruppen fiihrte zu den freien
Verbindungen 1a—4a in Ausbeuten von ca. 1%, bezogen auf die eingesetzten Ketosen.
1a kann auch durch Pyrolyse von Inulin erhalten werden.

0 0 0 0

CH,0R CHOR CHOR  ROH,C
7 ox ro\ 07 5¢H 0 2 0

RO R R RO R OR RO R
lajH 2alH 3alH LalH
blac blAc blAc bjAc

Die dargestellten Verbindungen wurden nur z. T. kristallin erhalten. In jeder der vier
moglichen Konfigurationen ist jedoch zumindest eines der beiden dargestellten Derivate
kristallisiert. Abgesehen davon, dal nur nichtreduzierende Derivate der Ketosen die
Behandlung mit einem stark basischen Ionenaustauscher, wie dies bei der Reinigung
geschieht, bestehen konnen und dies somit ein wesentliches Indiz fiir die Struktur der
erhaltenen Verbindungen ist, liefern neben den Werten der Elementaranalyse insbesondere
die NMR-Spektren der Acetate 1b—4b strukturbeweisende Informationen. Durch
Verwendung eines 270-MHz-Geridtes konnten alle Spektren vollstdndig analysiert
werden. In der Tab. 1 sind die erhaltenen Werte denen der entsprechenden Anhydro-
pentosen !’ gegeniibergestellt. Es wird weitgehende Ubereinstimmung in den vergleich-
baren Kopplungskonstanten beider Verbindungsklassen festgestellt. Auch zeigen die
NMR-Spektren von 1b—4b Ahnlichkeit mit denen der entsprechenden 1,6-Anhydro-
hexofuranosen, wenn auch die einander entsprechenden Kopplungen im Furanoseteil
in der letzteren Verbindungskiasse jeweils deutlich groBer sind.

In den Spektren der sorbo- und tagato-Verbindungen 4b bzw. 2b, bei denen 4-H und
6..-H in einer W-Anordnung zueinanderstehen, wird die dann zu erwartende Fernkopp-
lung von J, ¢, mit 1.5 bzw. 1.3 Hz beobachtet; nicht jedoch bei den Verbindungen 1b
und 3b. Hier ist die Kopplung zwischen 4-H und 5-H wegen der endo-Anordnung von
4-H und des daraus resultierenden Torsionswinkels zu 5-H von anndhernd 90° gleich
Null. Im Falle der fructo-Verbindung 1b wurden wegen der geringen Differenz der chemi-
schen Verschiebungen der Wasserstoffatome an C-6 die Kopplungen untereinander
und zu 5-H nach ABX berechnet. Der Unterschied der Kopplungskonstanten zwischen
cis-stindigen H-Atomen in Stellung 3 und 4 des Furanoseringes entspricht Beobachtungen
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von Gaoni an Verbindungen mit dem gleichen Grundsystem!?. Wihrend in 2b mit
exo-stindigen Wasserstoffatomen eine Kopplung von 8.6 Hz beobachtet wird, ist in
3b der entsprechende Wert mit 6.0 Hz deutlich kleiner.

Tab. 1. Chemische Verschiebungen aus den 'H-NMR-Spektren der Acetate 1b—4b in C4Dg
(3-Werte, TMS innerer Standard). Kopplungskonstanten (in Hz) der Acetate 1b—4b in Gegen-
iiberstellung zu bekannten Werten der 1,5-Anhydropentofuranosen

Verb. 1-Hund1-H* 3H 4H 5H 6,H 6,-H OAc

1b 467d 4.54d 536t 472d 423m 325m 1.57s, 1.59s, 1.61s
2b 4.59d 451d 514q 4910 437q 3320 389d 1.60s, 1.67s, 1.68s
3b 486d 450d 477d 527d 411d 306q 286d 1.58s, 1.62s, 1.64s
4b 484d 446d 525d 4950 446q 3250 372d 1.60s, 1.67s, 1.68s

* Mittelpunkte der Dubletts des AB-Quartetts.

2,6-Anhydrohexulose Jir Jaa J3s Jas  Jasex Jseen JIssex Jeex.6en

1,5-Anhydropentofuranose Jas Jaa 0 Jsa Jaser Jaser Jasex Jsexsen
1b 12.6 1.6 1.4 0 0 03 44 7.4

1,5-Anhydroarabinose 1.4 1.6 0 0 2.5 ?

2b 12.6 8.6 0.6 49 1.5 0 3.6 7.2
1,5-Anhydrolyxose 8.6 1.0 4.6 1.6 0 37 7.2
3b 12.2 6.0 0 0.5 0 0 37 74
1,5-Anhydroribose 5.9 0 04 0 04 36 74
4b 121 1.8 0 5.0 1.3 0 31 7.0
1,5-Anhydroxylose V) 1.9 0 5.0 1.3 0 32 7.2

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch auf kieselgelbeschichteten Alufolien
(Merck) verfolgt. Als Laufmittel wurde Aceton fiir die [reien Zucker bzw. Ether/Petrolether
(9:1) und Toluol/Aceton (19:1 und 30:1) fiir die Derivate verwandt. Anfarbung mit Diphenyl-
amin/Anilin/Phosphorsédure in ethanolischer Losung bzw. mit konz. Schwefelsdure. Praparative
Trennung der Derivate erfolgte auf mit Kieselgel gefiillten Kolonnen mit Ether/Petrolether
(9 : 1) als Eluierungsmittel. — 'H-NMR-Spektren: WH 270 der Fa. Bruker. — Optische Drehungen:
Perkin-Elmer-Polarimeter Mod. 141, 10-cm- bzw. 1-cm-Kiivetten.

Pyrolysen: Jeweils 30—-40 g der Ketohexose wurden in einem 300-ml-Quarzkolben, der iiber
ein Quarzrohr mit einer mit Riickflukiihler versehenen Vorlage verbunden war, wihrend etwa
30 min im Wasserstrahlvak. mit offener Flamme auf maximal 300—350°C erhitzt. Das Destillat
wurde in 250 ml Wasser aufgenommen und mit Aktivkohle behandelt. Neutralisation und Zer-
stérung unerwiinschter Begleitprodukte erfolgten mit basischem lonenaustauscher (IRA 400,
OH~-Form, 40 g). Nach 6 —10 h Riihren bei 60°C wurde der Austauscher abfiltriert, das Filtrat
mit Aktivkohle behandelt, anschliefend i. Vak. zum Sirup eingeengt und zur Acetylierung mit
15 ml Pyridin und 10 ml Acetanhydrid versetzt. Nach etwa 20h bei Raumtemp. wurde das
Acetylierungsgemisch i.Vak. abgezogen und fiinfmal mit Toluol i.Vak. nachdestiliiert. Dann
wurde in etwas Ether aufgenommen und mit Aktivkohle behandelt. Kristallisation erfolgte bei
—20°C aus Ether/Petrolether.

1D Y. Gaoni, J. Chem. Soc. B 1968, 382.
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1,3,4-Tri-O-acetyl-2,6-anhydro-B-p-fructofuranose (1b): Einsatz 40g D-Fructose; Rohausb.
1.2 g Sirup (3.3%), der nach der aligemeinen Vorschrift acetyliert und auf der Sdule getrennt
wurde. Ausb. 0.90 g Sirup (1.3%), [¢]3* = —70° (c = 1.3 in CHCl,) (Lit.®®: Sirup, [o]p = —108°
in CHCly).

1,3,4-Tri-O-acetyl-2,6-anhydro-§-p-tagatofuranose (2b): Einsatz 20 g D-Tagatose; Rohausb.
0.50 g Sirup (2.7%). Nach Acetylierung und Sdulenchromatographie Ausb. 0.40 g (1.1%), Schmp.
ca. 25°C, [o]3° = —9° (¢ = 1 in CHCl,).

1,3,4-Tri-O-acetyl-2,6-anhydro- §-D-psicofuranose (3b): Einsatz 25 g D-Psicose; Rohausb. 0.65g
(4.5%), nach Reinigung 0.38 g kristallines 3b (1.5%) mit Schmp. 78°C, [2]3° = -94.5° (c =
0.6 in CHCL,).

1,3,4-Tri-O-acetyl-2,6-anhydro-§-L-sorbofuranose (4b): 40 g L-Sorbose ergaben 1.2g (3.3%)
Sirup als Rohprodukt. Acetylierung und Saulenchromatographie lieferten 0.8 g (2.2%) kristallines
4b, Schmp. 66°C, [0]3° = +4.5° (c = 0.8 in CHCl,).

C;2H 604 (288.3) Ber. C50.00 H 5.59
1b: Gef. C49.75 H 5.61 3b: Gef. C49.75 HS5.61
2b: Gef. C49.85 H 5.65 4b: Gef. C50.04 H 559

Entacetylierung der Verbindungen 1b—4b zu den freien 2,6-Anhydrohexulosen 1a—4a: Jeweils
0.10 g der Acetate 1b—4b wurden in 10 ml absol. Methanol bei Raumtemp. mit 1 Tropfen 0.5N
Natriummethylatlosung versetzt. Nach 15min wurden die Lésungen mit wenig Ionenaustauscher
(IR 120, H*-Form) neutralisiert, mit Aktivkohle behandelt und filtriert. Der Filter wurde mit
etwas Wasser nachgewaschen und die Lésung zum Sirup eingeengt.

2,6-Anhydro--p-fructofuranose (1a): 40 mg (71%) Kristalle vom Schmp. 117°C aus 2-Pro-
panol; [«]3* = —103° (c = 1 in Wasser) (Lit.¥: Schmp. 118°C, [2]3° = —104°, ¢ = 1 in Wasser).

2,6-Anhydro-B-p-tagatofuranose (2a): 45mg farbloser Sirup (82%), [a]3® = —100° (c =
0.5 in Wasser).

2,6-Anhydro-B-p-psicofuranose (3a): 49 mg farbloser Sirup (88%), [a]3% = —37° (¢ = 0.75
in Wasser).
2,6-Anhydro-B-L-sorbofuranose (4a): 47 mg farbloser Sirup (85%), [«]3® = —55° (c =15
in Wasser).
Ce¢H, O (162.1) Ber. C44.44 H 6.21

la: Gef. C44.38 H6.24 3a: Gef C44.29 H 6.25
2a: Gef C44.29 H6.28 4a: Gef C44.28 H 6.24
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