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1,6~ANHYDROFURANOSEN, XVIII.!

WAHLWEISE CYCLISIERUNG EINES D-ALLOSE-DERIVATES ZUR 1,6-
-ANHYDROFURANOSE ODER ZUM FURANOIDEN 1,6':1',6-DIANHYDRID

Peter Ko11* und Ursula Lendering

Universitat Oldenburg, Fachbereich Chemie, Organische Chemie,
Carl-von-Ossietzky-Str. 9-11, D-2900 Oldenburg
(Bundesrepublik Deutschland)
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ABSTRACT

Depending on reaction conditions 1,2-Di-0-acetyl-3,5,6-tri-0-
benzyl-D-allofuranose (2b) can be cyclized with SnC1y either g1v1ng
the monomeric 1,6-anhydrohexofuranose derivative 3a, as was already
reported in a patent procedure, or by changing the solvent from
methylene chloride to toluene giving the 1,6':1',6-dianhydride 4a
mainly. The dimeric structure of compounds 4 was proved by CI-mass
spectrometry. The ]H-n.m.r. spectrum of the acetate 4d allowed us to

deduce the conformation preferentially adopted by these dianhydrides.

EINLEITUNG

1,6-Anhydrohexofuranosen konnen sehr direkt aus Aldosen durch
Vakuumpyrolyse gewonnen werden. Diese Methode setzt jedoch aufgrund
der auf diese Weise zu erzielenden Ausbeuten eine sehr gute Zu-
ginglichkeit des betreffenden Zuckers voraus und ist prdparativ nur
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fiir die Isomeren mit manno-2 und gaJacto-Konfiguration3 von In-

teresse. Zwar liefert auch die billige Glucose bei der Pyrolyse das
gewiinschte Anhydrid,4 doch ist die Abtrennung von der gleichzeitig
gebildeten 1,6-Anhydropyranose (*Glucosan") in diesem Fall sehr
aufwendig.

Daher ist die gezielte Synthese dieses Isomeren durch Zinnte-
trachlorid-katalysierte Cyclisierung der 1,2-Di-0-acetyl-3,5,6-tri-
Q-benzyl-D-glucofuranose nach der Methode von Lemieux und Btice,s
wie sie in einer Patentvorschrift der CIBA-GEIGY AG (Erfinder:
Baschang, Stanek, Rossi und Sele)® niedergelegt wurde, von besonde-
rem Wert. Hierbei wird primédr sogar ein Derivat erhalten, das
spezifische Reaktionen an C-2 und C-5, bzw. beiden Positionen
ermoglicht. Durch hochselektiv verlaufende Oxidations/Reduktionsse-
quenzen sind unter Ausnutzung dieses Potentials dann auch 1,6~
Anhydrohexofuranosen mit D-manno, L-ido und L-gulo-Konfiguration in
hohen Ausbeuten zuganglich.6’7

Insofern sollte die in der gleichen Patentschriftd reklamierte
Synthese der 1,6~Anhydro-B-D-allofuranose auf analogem Wege eben-

falls von besonderem Interesse sein. Dieses Isomere wurde erstmals
von uns aus dem sauren Gleichgewicht der D-Allose in wédBriger
Losung isoliert® und konnte dann spdter sowohl von Angzalg als auch
von uns'0 in deutlich besseren Ausbeuten auf anderen Wegen bereitet
werden. Die bisher optimalste Methode zur Gewinnung der Titel-
verbindung sollte jedoch die genannte Patentschrift® darstellen. Da
hierin jedoch keinerlei Angaben zu den physikalischen Daten der
Edukte und Produkte enthalten sind (auch keine Ausbeuteangaben),
haben wir diese Synthese, ebenso wie im gluco-Fa11,7 uberprift und
berichten nachfolgend iiber die erhaltenen Ergebnisse.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Ausgehend von D-GTucose kann in vier Schritten in bekannter
Weise die 3-0-Benzyl-1,2:5,6-di-0~isopropyliden-a-D-allofuranose
erhalten werden,l] deren selektive Hydrolyse zu T1a fiihrt. Dessen
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nachfolgende Benzylierung gibt 1b, aus dem unter verschirften Be-
dingungen auch die Isopropylidengruppe in 1,2-Stellung zu 2a abge-
spalten werden kann. Durch Acetylierung des Tribenzylethers 2a wird
sodann mit 2b das Edukt fiir die Cyclisierung von 3a erhalten.
Dieses wird jedoch nicht wie das analoge gluco-Derivat in Toluol

0 BnO (o)
OR
(o)
OBn o)< OBn OR OR? OR'
R R R1 R2 R3
fa|H 2a|H 3a| Ac Bn Bn
1b|Bn 2blAc 3bjH BnBn
3clH HH
3diAcH H
3e{ Ac Bn H

als Ldsungsmittel mit Zinntetrachlorid behandelt,5’7 sondern im
genannten Patent wird diese Reaktion in Methylenchlorid durchge-
fithrt. Diese zundchst unbedeutend erscheinende Variation ist jedoch
wichtig (s.u.). Auf diese Weise hatten auch wir keine Schwierigkei-
ten zum erwiinschten 1,6-Anhydro~B-D-allofurancsederivat 3a in 50%
Ausbeute zu gelangen. Die 2-0-Acetylgruppe 148t sich durch Basen
Teicht abspalten zu 3b,6 womit prinzipiell iiber eine Oxidations/Re-
duktionssequenz der Zugang in die D-altro-Reihe erdffnet wird.
Vollistdndige Entfernung der Benzylgruppen durch Hydrierung liefert
die Titelverbindung 3c. Wird 3a entsprechend umgesetzt, wird 3d
erhalten. Aus 3a 1dBt sich jedoch unter schonenderen Bedingungen
auch selektiv lediglich die 5-0-Benzylgruppe entfernen,6'7 wobei 3e
erhalten wird. Auch hier kdnnte dann nachfolgend hochselektiv eine
Epimerisierung an C-5 durchgefiihrt werden, die zu L-talo-Isomeren
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filhren wiirde.'? Doppelte Inversion an C-2 und C-5 sollte ebenfalls
moglich sein, und wiirde den Zugang zu L-galacto-Derivaten erdffnen.

Wird die Cyclisierung von 2b jedoch statt in Methylenchlorid
in Toluol vorgenommen, wie dies in der gluco-Reihe zum Erfolg
fUhrt,6’7 so werden liberraschend weitgehend andere Ergebnisse
erhalten, Hier bildet nicht das Anhydrid 3a das Hauptprodukt der
Reaktion, sondern es wird stattdessen das 1,6':6,1'-Dianhydrid 4a
in 57% Ausbeute isoliert. Auch aus diesem Derivat konnen die Ace-
tylgruppen in 2,2'-Stellung leicht zu 4b abgespalten werden.
Nachfolgende Hydrierung fiihrt zur Stammverbindung 4c, das iiber
Acetylierung 4d liefert.

Entsprechende dimere Anhydride der Ribofuranose!3 und der
Fructofuranose* sind schon langer bekannt. In der Aldohexosereihe
wurden bisher jedoch lediglich vergleichbare pyranoide Isomere
beschrieben.!®

Die dimere Struktur der Derivate 4 wurde insbesondere durch
die CI-Massenspektren bewiesen. Hierbei wurden als Reaktandgase i-
Butan und NH3 verwendet. Wahrend bei Verwendung von i-Butan zwar
jeweils deutliche Quasimolekiilionen M*H* zu beobachten sind, er-
folgt jedoch dariiberhinaus erhebliche Fragmentierung, wobei die
einer symmetrischen Spaltung entsprechenden Ionen M/2°H* besonders
prominent sind. Demgegeniiber sind die mit NH; erhaltenen Spektren
wesentlich iibersichtlicher. So sind bei 4a, 4b und 4d die Ionen
M'NH4+ absolut dominierend. Lediglich in der freien Verbindung 4c
stellt wiederum das Ion M/2'NH4+ den Basispeak, doch tritt auch
hier das Quasimolekiilion bei m/e = 786 deutlich in Erscheinung
(vergl. EXPERIMENTELLES).

Aus den ]H-NMR-Spektren der Verbindungen 4 (vergl. EXPERIMEN-
TELLES) kann aufgrund der beobachteten Symmetrie allerdingsnicht
auf die dimere Struktur geschlossen werden. Jedoch erlauben diese
Spektren Riickschliisse auf die Gesamtgeometrie der Molekiile. Die
beobachteten Kopplungen in den Furanoseringen sind mit.i],z =0,
Jp,3=4.0 - 4.4 und J3 4 = 8.3 - 9.6 Hz sehr gut mit einer 3T,(D)-
Vorzugskonformation in Einklang zu bringen. Aus der Kopplung Jj g5
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mit 0 Hz kann dariiberhinaus auf einen anndhernden Winkel von 90°
zwischen diesen Atomen geschlossen werden, wdhrend die Kopplungen
:1_5,5 mit ca. 8 Hz bzw. .'1.5,6' mit ca. 4.5 Hz eine synclinale bzw.
periplanare Anordnung nahelegen. Wir benutzten diese Ergebnisse zur
Festlegung der Startparameter einer Kraftfeldrechnung (MMZ).“S’]7

o)
OR' R?0

R20--

R%20 OR'

Das Energieminimum fiir 4c wurde bei einer Konformation des Ge-
samtmolekiils gefunden, die in stereoskopischer Darstellung in Figur
1 wiedergegeben ist. Diese Konformation weist zwischen H-Atomen
folgende Diederwinkel auf: H-1/H-2 85.8°, H-2/H-3 40.2°, H-3/H-4
160.7°, H-4/H-5 78.8%, H-5/H=6 175.8° und H-5/H-6' 54.5°,

O o<
(o g (o]
~
37;#-\0}4( J 7&'4(
/ O / (o 1

Fig. 1. Stereoskopische Darstellung eines berechneten!6s17 Molekiils
des Dimeren 4c.
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Die Molekiile 4 enthalten einen zentralen 1,3,7,9-Tetraoxacy-
clododecanring, so daB es interessant war, das Komplexierungsver-
halten zu untersuchen. Hierzu behandelte J.E. Stoddart'® das Hexa-
acetat 4d mit Lithiumhexafluorophosphat als Shiftreagenz. Die im
1H-NMR-Spektrum beobachteten Signalverschiebungen gegeniiber der
unbehandelten Substanz betrugen jedoch maximal lediglich 6.7 ppb,
so daB eine Komplexierung des Lithiumions in nennenswertem MaBe
ausgeschlossen werden kann. Aus der Figur 1 kann auch der Grund
hierfiir abgeleitet werden: die Sauerstoffatome sind so angeordnet,
daP diejenigen der furanoiden Ringe jeweils in entgegengesetzte
Richtung weisen als die die beiden Zuckereinheiten verbriickenden 0-
Atome an C-6, C-6', was fiir die Koordinierung eines Kations nicht
giinstiq ist.

EXPERIMENTELLES

Allgemeine Methoden

Die angegebenen Schmp. sind nicht korrigiert und wurden mit
einem Heiztischmikroskop (Leitz SM-Lux) bestimmt. - Drehwerte wur-
den in einer 10 cm-Kiivette mit einem Perkin-Elmer Polarimeter Mod.
241 MC gemessen. - NMR-Spektren: Bruker WP 80 und WH 400. - Massen-
spektren: Finnegan MAT 212 mit Datensystem SS 200. - Alle Reaktio-
nen wurden diinnschichtchromatographisch an Kieselgel (Merck) ver-
folgt.

3-0-Benzyl-1,2-0=-isopropyliden=-a-D=allofuranose.(1a). 56.7 g
(0.162 mol) 3-0-Benzyl1-1,2:5,6-di-0-isopropyliden-a-D-allofura-
1 werden solange unter Rilhren mit 650 m] 60%iger Essigsdure

nose
bei RT behandelt, bis keine Ausgangsverbindung mehr nachzuweisen
ist (ca. 24h). AnschlieBend wird das Losungsmittel i.Vak. abgezo-
gen, der verbleibende Sirup in CHC13 geldst und dreimal gegen
Natriumhydrogencarbonat-Lsg. sowie dreimal gegen Wasser ausgeschiit-
telt. Nach Trocknen und Einengen der organischen Phase werden 47.0
g (94%) 1a als Sirup erhalten. [a]30 = + 97.4 (c = 2.1 in CHCI3).
TH-NMR (80 MHz in CDCl4). & = 5.75 (d,1-H), 4.58 (q,2-H), 4.01
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(m,3-H bis 5-~H), 3.66 (d,6,6'-H), 2.65 (s,0H), 1.60, 1.37 (CH3),
4.8-4.5 (CHy), 7.37 (s, aromat.H); dy o = 3.7, Jy 3 = 4.0, d3 4 =
8:7’ .J-4’5 = 3.0’ is’s = 4.7’ is’sl = 4.7 HZ.

CigHpz0q (310.2) Ber. C 61.90 H 7.15 Gef. C 60.54 H 7.11

3,5,6=Tri=0=benzyl=-1,2=0=isopropyliden-a=D=allofuranose (1b).
In 17.0 g (54.8 mmol) 1a in 350 ml1 absolutiertem Dimethylformamid
werden unter Riihren 9.0 g Natriumhydrid in zwei Portionen zugege-
ben. Nach 30 min werden 19.2 g frisch destilliertes Benzylbromid
zugetropft. Die Reaktion ist nach 12h bei RT beendet. Nach vor-
sichtiger Zugabe von 20 ml1 Methanol wird die Losung filtriert und
i.Vak. eingeengt. Der verbleibende Sirup wird in Ether aufgenommen
und die organische Phase gegen Wasser ausgeschiittelt. Nach Trocknen
und erneutem Einengen werden 23.5 g (88%) 1b in Form eines rot-
lichen Sirups erhalten. [a]g0 = + 56.2 (c = 1.7 in CHC13). TH-NMR
(80 MHz in CDC13): 6 = 5.67 (d,1-H), 4.25 (q,2-H), 4.00 (dd,3-H),
4.22 (dd,4-H), 3.96 (m,5-H), 3.57 (d,6,6'-H), 1.32,1.57 (CH3).
4.70,4.45 (CHZ), 7.30 (s, aromat.H); i]’z = 3.5, 9_2’3 = 4.2, ..13,4 =
8.6, d4,5 = 1.8, 35,6 = 6.2, d5,6' = 6.2 Hz.

C3oH340g (490.3) Ber. C 73.43 H 6.93
Gef. C 73.02 H 7.24

3,5,6=Tri=0=benzyl-a,B=D=allofuranose (2a). 22.8 g (46.5 mmol)
1b werden in 200 m1 60%iger Essigsdure geldst und 3.5h am RiickfiuB
gekocht. AnschlieBend wird die Reaktionslosung mit Aktivkohle be-
handelt und nach Filtration i.Vak. eingeengt. Der erhaltene Sirup
wird in Chloroform aufgenommen und dreimal gegen wdBrige Natriumhy-
drogencarbonat-Lsg. und zweimal gegen Wasser ausgeschiittelt. In die
eingeengte organische Phase werden sodann 20 Tropfen Petrolether
(40/60) eingeriihrt. Weitere Zugabe von trockenem Ether liefert dann
kristallines 2a. Ausbeute 11.5 g (55%) mit Schmp. 729C. []§0 =
+ 19.4 (c = 1.6 in CHCI3).

Co7H300g (450.3) Ber. C 71.96 H 6.72
Gef. C 71.03 H 6.35
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1,2-Di=0-acetyl=3,5,6=-tri=0=-benzyl-a,B=D-allofuranose (2b).
11.0 g (24.4 mmol) 2a werden in 80 ml trockenem Pyridin geldst und
mit 40 m1 Acetanhydrid versetzt. Nach 18h bei RT wird die Ldsung
i.Vak. eingeengt und fiinfmal mit Toluol i.Vak. nachdestilliert.
Ausbeute 11.9 g 2b (91%) als Anomerengemisch mit [a]%o =+ 12.0 (c
= 1.1 in CHCT13). Dieses Gemisch enthd1t nach ]H-NMR-Spektrum 85%
des B-Anomeren neben 15% des a-Anomeren. Dieses Gemisch 1aBt sich
chromatographisch an Kieselgel 60 mit Essigsdureethylester als
Elutionsmittel trennen:
B=Anomeres: [a]Z0 = + 7.8 (c = 4.3 in CHC13). TH-NMR (80 MHz in
CDC13): 6 = 6.10 (s,1-H), 5.30 (d,2-H), 4.50 (dd,3-H), 4.25 (dd,4-
H), 3.96m (5-H), 3.55d (6,6'-H), 1.82,2.07 (CH3), 4.10,4.13,4.68
(CHy), 7.30 (m, aromat.H); 31,2208, 35 3=4.4,J3 4 = 7.4, ﬂA,S
= 3.4, 5 6 = 4.6, d5 g1 = 6.6, Jg g = 10.4 Hz.
a=Anomeres: [a]g0 = + 37.6 (c = 3.8 in CHCT3). 'H-NMR (80 MHz in
CDC13): & = 6.38 (d,1-H), 5.10 (dd,2-H), 4.25 (dd,3-H), 4.45 (dd,4-
H), 3.70 (m,5-H), 3.45 (d,6,6'-H), 2.02,2.08 (CH3), 4.42,4.47,4.58
(CHp), 7.30 (m,aromat.H); Jy o = 4.6, Jp 3 = 6.2, J3 4 = 3.2, dg 5
=34, dg 5 = 4.5, d5 5 = 6.1, J6,6' = 10.4 Hz.

C3qH340g (534.3) Ber. C 69.63 H 6.41
Gef. C 68.97 H 6.02

2-0=Acetyl=1,6=anhydro=3,5=di=0=benzyl=B=D=allofuranose (3a).
Zu einer auf 09C gekiihlten L&sung von 0.36 m1 SnCl; in 130 ml
Dichlormethan werden 5.0 g (9.36 mmol) 2b in 250 m1 Dichlormethan
langsam zugetropft. Nach 12h wird das Reaktionsgemisch unter Riihren
in eine wdBrige Natriumhydrogencarbonat-Losung gegossen. Nach Zu-
gabe von 300 ml Ether wird filtriert und die etherische Phase
anschlieBend zweimal mit Wasser ausgeschiittelt. Der nach Einengen
der organischen Phase verbleibende Sirup wird an Kieselgel 60 mit
Hexan/ Essigsdureethylester (2:1 v/v) als Elutionsmittel getrennt.
Ausbeute 1.79 g 3a (50%) als Sirup mit [a]80 = - 27.4 (c = 1.5 in
CHC13). TH-NMR (80 MHz in CDC13): & = 5.40 (s,1-H), 5.32 (d,2-H),
3.97 (d,3-H), 4.42 (q,4-H), 3.05 (m,5-H), 3.82 (q,65,-H), 3.60
(dd,64,-H), 2.05 (CH3), 4.45,4.50 (CH,), 7.27 (m, aromat.H); d1,2 ¢
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0, 92,3 = 6:2, d3,4 = 05 dg.5 = 315 J5 6ex = 1+3» J5,6en = 28
.60 = 138, dg ey = 1+7 Hz
CophpgOp (384.2) Ber. C 68.72 H 6.30

Gef. C 68.29 H 6.11

1,6-Anhydro=3,5-di=0=benzyl=f=D=allofuranose (3b). 3.7 g
(9.63 mmol) 3a werden in 150 m1 Methanol geldst und mit einer
katalytischen Menge Natriummethanolat in Methanol versetzt. Einen-
gen ergibt nach 4h einen Sirup der in CHC1; aufgenommen wird. Nach
Ausschiitteln mit Wasser und Behandlung der organischen Phase mit
Aktivkohle, erhd1t man nach erneutem Einengen i.Vak. 2.51 g (76%)
3b als farblosen Sirup. [«]30 = + 16.3 (c = 6.2 in CHC13) [Lit.:6
[a180 = + 17 (in CHC13); Schmp. 60-62°C1. TH-NMR (80 MHz in CDCl3):
5 5.27 (s,1-H), 4.37 (d,2-H), 3.91 (d,3-H), 4.45 (m,4-H), 3.07
(m,5-H), 3.55 (dd,6,,-H), 3.80 (q,64,-H), 3.12 (d,2-0H), 4.62,4.57
(m, CHZ), 7.30 (s,aromat.H); ﬂJ,Z = 0, g2,3 = 6.2, £3’4 = 0, £5,6en
= 2.9, J5 gex = 1+3s dg,6' = 13.25 Jp s.0n = 7+4s da,pex = 1+7 Hz.

CogHpp05 (342.4) Ber. C 70.16 H 6.48
Gef. C 69.89 H 6.25

1,6=Anhydro=B=D-allofuranose (3c). 1.0 g (2.92 mmol) 3b werden
in 20 m1 Essigsdureethylester geldst und mit 0.7 g 10% Pd/Kohle~
Katalysator 3d unter Wasserstoff geschiittelt. Abfiltrieren und
grindliches Nachwaschen des Katalysators mit Wasser ergeben nach
Einengen 0.4 g (84%) 3c, dessen Eigenschaften mit den Literaturwer-
ten ibereinstimmen.2»d

2=0-Acetyl-1,6-anhydro=R=D=allofuranose (3d). 80 mg (0.21
mmol) 3a werden in 15 ml Essigsdureethylester gelost und mit 40 mg
10% Pd/C-Katalysator 2d geschiittelt. AnschlieBend wird abfiltriert
und der Katalysator griindlich mit Wasser nachgewaschen. Nach Einen-
gen der Losung i.Vak. werden 36 mg (85%) 3d als Sirup mit [u]%o =
- 340 (c = 1.2 in Hy0) erhalten. Eine teilweise Verunreinigung
mit dem 3-0-Acetat, das aus 3d leicht durch Acylwanderung
gebildet werden konnte, kann nicht ausgeschlossen werden.

CgH1p0g (204.1) Ber. C 47.04 H 5.93 Gef. C 46.96 H 5.80
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2-0-Acetyl=1,6=anhydro=3-0=benzyl=B=-D=allofuranose (3e). 0.4 g
(1.04 mmol) 3a werden in 30 m] Essigsdureethylester geldst und mit
0.1 g 5% Pd/C-Katalysator versetzt und bei RT unter Wasserstoff
(1.2 bar) 2.5h geschiitteit. Danach werden weitere 40 mg Katalysator
hinzugefiigt und erneut 3h geschiittelt. AnschlieBend wird vom Kata-
lysator abfiltriert, der griindiich nachgewaschen wird. Das nach
Einengen i.Vak. erhaltene Rohprodukt (0.23 g) wird chromatogra-
phisch an Kieselgel 60 mit Essigester als Elutionsmittel weiter
gereinigt. Ausbeute 0.18 g (59%) 3e mit Schmp. 139-140°; [a]80 =
- 47.9 (c = 4.0 in CHC13). TH-NMR (80 MHz in CDC13): 8 = 5.37 (s,1~
H), 5.40 (d,2-H), 4.08 (d,3-H), 4.37 (m,4-H), 3.77 (q,5-H), 3.13
(d,6.p=H)» 3.40 (d,6,,-H), 2.70 (s,CH3), 4.55 (s,CHy), 7.30
(s,aromat.H); d1,2 =05 dp.3 = 6.2, d3 4 =0, dg ¢ = 12.0 Hz.

Ci5H1g05 (294.1) Ber. C 61.20 H 6.17
Gef. C 61.01 H 5.99

Bis=(2=0=acetyl=3,5=di=0=benzyl=B=D=allofuranose)=1,61:6,1'=
~dianhydrid (4a). 13.6 g (25.5 mmol) 2b werden in 400 ml absolutier-
tem Toluol geldst. In die auf 39C gekiihlte Losung wird unter Riihren
1 m1 SnCl,, das in 10 m1 Dichlormethan geldst worden war, zuge-
tropft. Nach 16h wird das Reaktionsgemisch unter heftigem Riihren in
200 m1 wdBrige Natriumhydrogencarbonat-Lsg. gegossen und an-
schlieBend 100 m1 Ether hinzugefiigt. Die Lsg. wird sodann iiber ein
Celite-Bett filtriert und die organische Phase dreimal mit Wasser
und die wdBrige Phase einmal mit Ether ausgeschiittelt. Nach
Trocknen Uber Na,S04 ergibt Einengen der organischen Phasen einen
hellgelben Sirup, der sdulenchromatographisch an Kieselgel 60 mit
Hexan/Essigsdureethylester (2:1 v/v) aufgetrennt wird. Ausbeute
5.69 (57%) 4a mit Schmp. 123°C; [a]20 +15.1 (¢ = 1.2 in CHC13).
TH-NMR (400 MHz in CDCI3): b = 4.79 (s,1-H), 4.82 (d,2-H), 4.16
(dd,3~H}, 4.31 (d,4-H), 3.24 (dd,5-H), 4.18 (dd,6-H), 3.59 (dd,6'-
H), 2.16 (s,CH3), 4.62,4.49,4.50,4.25 (d,CH,), 7.29 (m, aromat.H),

2= 0 oz m A0 de =2 B0 dp g 200 do g = 22, g g =
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4.5, Jg g+ = 10.4 Hz. CI-MS (i-Butan): 769(3), 385(100), 108(59),
92(19). CI-MS (NH3): 786(100), 292(18), 106(18).

CqqHqgOip (768.4) Ber. C 68.72 H 6.30
Gef. C 68.72 H 6.08

Bis={3,5-di=0-benzyl=B=D-allofuranose)=1,6':6,1'=dianhydrid
(4b). 0.3'g (0.39 mmo1) 4a werden in 20 m1 Methanol geldst und mit
einer katalyt. Menge Natriummethanolat in Methanol versetzt. Nach
5h wird eingeengt, der Sirup in Ether aufgenommen und gegen Wasser
ausgeschiittelt. Einengen der etherischen Phase ergibt 0.18 g (67%)
4b in Form von Kristallen mit Schmp. 126°C; [a]g0 = ~ 51,4 (c = 0.5
in CHC13). TH-NMR (400 MHz in CDC13): & = 4.85 (s,1-H), 3.62 (d,2-
H), 4.12 (dd,3-H), 4.30 (d,4-H), 3.28 (dd,5~H), 4.14 (dd,6-H), 3.58
(dd,6'-H), 2.49 (s,0H), 4.58,4.56,4.39 (d,CH,), 7.18 (m,aromat.H).
91,2 =05 d2,3 = 4.2, 3.4 = 83, dg5=0, J56 = 8.3, J5.6 =
4.4, Jg g = 9.2 Hz. CI-MS (i-Butan): 685(3), 343(14), 325(29),
235(46), 217(52), 197(22), 181(35), 163(63), 147(82), 123(40),
107(100). CI-MS (NH3) 702(100), 342(22), 198(19), 180(46), 108(27).

CaoHaq0yp (684.8) Ber. C 70.16 H 6.48
Gef. C 70.72 H 6.44

Di-B=D=allofuranose=1,6!:6,1'=dianhydrid (4c). 1.0 g (1.46
mmol1) 4b werden in einer Druckflasche in 50 m1 Essigsdureethylester
und 50 m1 Methanol aufgenommen. Nach Zugabe von 0.2 g 10% Pd/C-
Katalysator und bei einem Wasserstoffdruck von 2.9 bar wird nach 24
h Schiitteln die freie Verbindung 4c erhalten. Der Katalysator wird
abfiltriert und mit ca. 2000 m1 Wasser und 500 m] Methanol ausgewa-
schen. Einengen der Losungen und Kristallisation des Riickstandes
aus Methanol ergibt 0.44 g (93%) 4c mit Schmp. 273°C; [al§? =
- 14.1 (¢ = 0.2 in H,0). CI-MS (i-Butan): 325(100), 163(43). CI-MS
(NH3): 342(100), 292(26), 180(75), 108(7).

CqoHpg010 (324.2) Ber. C 44.43 H 6.22 Gef. C 43.86 H 6.00



Downl oaded At: 11:57 23 January 2011

292 KOLL AND LENDERING

Bis-{2,3,5-tri=0-acetyl=B=D-allofurancse)=1,6.!:6,]1!=dianhydrid
(4d). 0.2 g (0.62 mmo1) 4c werden in 15 m1 Pyridin aufgenommen und
unter Kithlung mit 8 ml Acetanhydrid versetzt. Nach 8h bei RT wird
i.Vak. eingeengt und fiinfmal mit Toluol i.Vak. nachdestilliert.
Nach Zugabe von Ether zum Riickstand erhdlt man 0.23 g (65%) kri-
stallines 4d mit Schmp. 241°C; [a]30 = - 31.9 (c = 0.5 in CHC13).
TH-NMR (80 MHz in CDC13): & = 4.93 (s,1-H), 5.22 (d,2-H), 5.77
(dd,3-H), 4.32 (d,4-H), 3.37 (dd,5-H), 4.27 (dd,6-H), 5.21 (dd,6'-
H), 2.07(2), 2.35 (s,CH3); 31,20, 7,3 =44, J3 4 =96, Jy 5=
0, dg,6 = 7.6, J5 g = 4.6, Jg g = 10.8 Hz. CI-MS (i-Butan):
577(39), 535(5), 289(100), 107(14). CI-MS (NH3): 594(100).

CoqH3z016 (576.2) Ber. C 49.99 H 5.60
Gef. C 49.47 H 5.35
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