
 

 

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

This article was downloaded by:
On: 23 January 2011
Access details: Access Details: Free Access
Publisher Taylor & Francis
Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954 Registered office: Mortimer House, 37-
41 Mortimer Street, London W1T 3JH, UK

Journal of Carbohydrate Chemistry
Publication details, including instructions for authors and subscription information:
http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713617200

1,6-Anhydrofuranosen, XVIII. Wahlweise Cyclisieruhg Eines D-Allose-
Deriyates Zur 1,6-Anhydrofuranose Oder Zum Furanoiden 1,6':1,6-
Dianhydrid
Peter Kölla; Ursula Lenderinga

a Universität Oldenburg, Fachbereich Chemie, Organische Chemie, Oldenburg, Bundesrepublik
Deutschland

To cite this Article Köll, Peter and Lendering, Ursula(1987) '1,6-Anhydrofuranosen, XVIII. Wahlweise Cyclisieruhg Eines
D-Allose-Deriyates Zur 1,6-Anhydrofuranose Oder Zum Furanoiden 1,6':1,6-Dianhydrid', Journal of Carbohydrate
Chemistry, 6: 2, 281 — 293
To link to this Article: DOI: 10.1080/07328308708058877
URL: http://dx.doi.org/10.1080/07328308708058877

Full terms and conditions of use: http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf

This article may be used for research, teaching and private study purposes. Any substantial or
systematic reproduction, re-distribution, re-selling, loan or sub-licensing, systematic supply or
distribution in any form to anyone is expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or implied or make any representation that the contents
will be complete or accurate or up to date. The accuracy of any instructions, formulae and drug doses
should be independently verified with primary sources. The publisher shall not be liable for any loss,
actions, claims, proceedings, demand or costs or damages whatsoever or howsoever caused arising directly
or indirectly in connection with or arising out of the use of this material.

http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713617200
http://dx.doi.org/10.1080/07328308708058877
http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf


J. CARBOHYDRATE CHEMISTRY, 6(2) ,  281-293 (1987) 

lS6-ANHYDROFURANOSEN XVI I I. 

YAHLWEISE CYCLISIERUNG EINES D-ALLOSE-DERIVATES ZUR lS6- 
-ANHYDROFURANOSE ODER ZUn FURANOIDEN 1,6' : 1 ' ,C-DIANHYDRID 

Peter KOll* und Ursula Lendering 
Universitat Oldenburg, Fachbereich Chemie, Organische Chemie, 

Car 1-von-Ossietzky-Str. 9-1 1, D-2900 Oldenburg 
(Bundesrepublik Deutschland) 

Received September 26, 1986 - Fina l  Form February 3, 1987 

Depending on reaction conditions l,Z-Di-O-acety1-3,5,6-tri-O- 
benzyl-D-allofuranose (2b) can be cyclized witFSnCl4 either giviTg 
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 o f  compounds 4 was proved by CI-mass 
spectrometry. The H-n.m.r. spectrum o f  the acetate 4d allowed usto 
deduce the conformation preferentially adopted by these dianhydrides . 

1 

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- 
ganglichkeit des betreffenden Zuckers voraus und ist priiparativ nur 
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282 KOLL AND LENDERING 

f u r  d i e  Isomeren m i t  - manno-' und g a l a c t o - K o n f i g u r a t i o n 3  von I n -  
teresse. Zwar l i e f e r t  auch d i e  b i l l i g e  Glucose b e i  der Pyrolyse das 
gewunschte Anhydrid? doch i s t  d i e  Abtrennung von der g l e i c h z e i t i g  
g e b i l d e t e n  1,6-Anhydropyranose ("Glucosan") i n  diesem F a l l  sehr  
auf wend i g . 

Daher i s t  d i e  g e z i e l t e  Synthese dieses Isomeren durch Zinnte- 
t rach  lor id-kata l y s i e r t e  Cycl i sierung der 1 ,E-Di-O-acetyl-3,5,6-tr - i- 
- 0-benzyl-D-glucofuranose nach der Methode von Lemieux und - Brice,5 
w i e  s i e  i n  e i n e r  P a t e n t v o r s c h r i f t  d e r  C I B A - G E I G Y  AG ( E r f  i n d e r :  
9 9 -  Bascbaa Stanek, - Ross3 und - Seld6 n iederge leg t  wurde, von besonde- 
r e a  Wert. H i e r b e i  w i r d  p r i m a r  sogar e i n  D e r i v a t  e r h a l t e n ,  das 
s p e z i f i s c h e  Reak t ionen  an C-2 und C-5, bzw. be iden  P o s i t i o n e n  
ermog 1 i cht. Durch hoch se 1 e k t  i v ver 1 auf ende Ox i dat  i ons/Redukt i on sse- 
quenzen s i n d  u n t e r  Ausnutzung d i e s e s  P o t e n t i a l s  dann auch 1,6- 
Anhydrohexofuranosen m i t  D-maaao, - -  L-ido  und L-&-Konf i g u r a t  i on  i n  
hohen Ausbeuten zugangl i ~ h . ~ , ~  

Inso fe rn  s o l l t e  d i e  i n  der gleichen Pa ten tsch r i f t 6  rek lam ie r te  
Synthese der 1,6-Anhydro-l3-D-allofuranose auf  analogem Wege eben- 
f a l l s  von besonderem In te resse sein. Dieses Isomere wurde erstmals 
von uns aus dem sauren G l e i c h g e w i c h t  d e r  D-A l l ose  i n  w a 6 r i g e r  
Losung i s o l i e r t '  und konnte dann spater sowohl von Aagya19 a l s  auch 
von unsl' i n  d e u t l i c h  besseren Ausbeuten auf anderen Wegen b e r e i t e t  
werden. D i e  b i s h e r  o p t i m a l s t e  Methode z u r  Gewinnung d e r  T i t e l -  
verbindung sol l t e  jedoch d i e  genannte Pa ten tsch r i f t 6  d a r s t e l  len. Da 
h i e r i n  jedoch k e i n e r l e i  Angaben zu den p h y s i k a l i s c h e n  Daten d e r  
Edukte und Produkte en tha l ten  s i n d  (auch k e i n e  Ausbeuteangaben), 
haben w i r  d iese Synthese, ebenso wie i m  g l ~ c o - f a l l , ~  ube rp ru f t  und 
ber ich ten  nachfolgend uber d i e  erhal tenen Ergebnisse. 

ERGEBblISSE UblD DISKUSSIOI 

Ausgehend von D-Glucose kann i n  v i e r  S c h r i t t e n  i n  bekann te r  
Weise d i e  3-O-Benzyl-1,2:5,6-di-0-isopropyliden-a-D-a11ofuranose - - 
e r h a l t e n  werden," deren  s e l e k t i v e  Hydro l yse  zu l a  f u h r t .  Dessen 
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1,6-ANHYDROFURANOSEN. XVIII 283 

3b 
3 c H  
3d 
36 

nachfolgende Benzylierung gibt lb ,  aus dem unter verscharften Be- 
dingungen auch die Isopropyl idengruppe in 1 ,Z-Stel lung zu 2a abge- 
spalten werden kann. Durch Acetyl ierung des Tribenzylethers 2a wird 
sodann mit 2b das Edukt fur die Cyclisierung von 3a erhalten. 
Dieses wird jedoch nicht wie das analoge gluco-Derivat in Toluol 

H BnBn 
H H  

Ac H H 
Ac Bn H 

l a  + H 
Ib lBn 

2F 2b Ac 

als Lasungsmittel mit Zinntetrachlor id behandel t,6,7 sondern ie 
genannten Patent wird diese Reaktion in Methylenchlorid durchge- 
fuhrt. Diese zunachst unbedeutend erscheinende Variation ist jedoch 
wichtig (s.u.). Auf diese Weise hatten auch wir keine Schnierigkei- 
ten zum erwunschten 1,6-Anhydro-R-D-al lofuranosederivat 3a in 50% 
Ausbeute zu gelangen. Die 2-0-Acetylgruppe I laRt sich durch Basen 
leicht abspalten zu 3b,6 womit prinzipiell uber eine Oxidations/Re- 
duktionssequenz der Zugang in die D-altro-Reihe - eroffnet wird. 
Vol lstandige Entfernung der Benzylgruppen durch Hydrierung 1 iefert 
die Titelverbindung 3c. Wird 3a entsprechend uegesetzt, wird 3d 
erhalten. Aus 3a 1aBt sich jedoch unter schonenderen Bedingungen 
auch selektiv ledigl ich die 5-0-Benzylgruppe - er~tfernen,~~~ nobei 3e 
erhalten wird. Auch hier konnte dann nachfolgend hochselektiv eine 
Epimerisierung an C-5 durchgefuhrt werden, die zu L-talo-Isomeren - 
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284 KOLL AND LENDERING 

fuhren wurde.12 Doppelte Inversion an C-2 und C-5 sollte ebenfalls 
moglich sein, und wurde den Zugang zu L-gaJacto-Derivaten eroffnen. 

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 uberraschend weitgehend andere Ergebnisse 
erhalten. Hier bildet nicht das Anhydrid 3a das Hauptproduktder 
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'-Stel lung leicht zu 4b abgespal ten werden. 
Nachfolgende Hydrierung fuhrt zur Stammverbindung 4c, das uber 
Acetyl ierung 4d 1 iefert. 

Entsprechende dimere Anhydride der Ribofurano~e'~ und der 
Fructofurano~el~ sind schon langer bekannt. In der Aldohexosereihe 
wurden bisher jedoch lediglich vergleichbare pyranoide Isomere 

15 beschr ieben . 
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 Quasimolekul ionen M*Ht zu beobachten sind, er- 
folgt jedoch daruberhinaus erhebliche Fragmentierung, wobei die 
einer symmetri schen Spa1 tung entsprechenden Ionen M/Z*H+ besonders 
prominent sind. Demgegenuber sind die mit NH3 erhaltenen Spektren 
wesentlich ubersichtlicher. So sind bei 4a, 4b und 4d die Ionen 
M'NH4' absolut dominierend. Ledigl ich in der freien Verbindung 4c 
stellt wiederum das Ion M/2-NHqt den Basispeak, doch tritt auch 
hier das Quasimolekulion bei m/e = 786 deutlich i n  Erscheinung 
(vergl. EXPERIMENTELLES). 

Aus den 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 4 (vergl. EXPERIMEN- 
TELLES ) kann aufgrund der beobachteten Symmetrie a1 lerdings nicht 
auf die dimere Struktur geschlossen werden. Jedoch erlauben diese 
Spektren Ruckschlusse auf die Gesamtgeometrie der Molekule. Die 
beobachteten Kopplungen in den Furanoseringen sind mit - J1 = 0, 
$,3 = 4.0 - 4.4 und h,4 = 8.3 - 9.6 Hz sehr gut mit einer 3;2(D)- 
Vorzugskonformation in Einklang zu bringen. Aus der Kopplung h.5 
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1,6-ANHYDROFURANOSEN. XVIII 285 

m i t  0 Hz kann daruberh inaus a u f  e inen  annahernden Winkel  von 90' 
zwischen diesen Atomen geschlossen werden, wahrend d i e  Kopplungen 
3 , 6  m i t  ca. 8 Hz bzw. & ¶ G I  m i t  ca. 4.5 Hz e i n e  s y n c l i n a l e  bzw. 
per ip lanare Anordnung nahelegen. Wir benutzten diese Ergebnisse zur 
Festlegung der Startparameter e iner  K r a f  t f e l  drechnung (MM2).16s1 

R20-- 

Das Energieminimum f u r  4c wurde b e i  e i n e r  Kon fo rma t ion  des Ge- 

samtmolekuls gefunden, d i e  i n  stereoskopischer Darstel lung i n  F igur  
1 wiedergegeben i s t . D i e s e  Kon fo rma t ion  w e i s t  zwischen H-Atomen 
fo lgende D i e d e r w i n k e l  auf :  H-l/H-2 85.8', H-2/H-3 40.2', H-3/H-4 
16O.7Os H-4/H-5 ?&go, H-5/H-6 175.8' und H-5/H-6' 54.5O. 

-0 

Fig. 1. Stereoskopische Darstel  lung eines b e r e ~ h n e t e n ' ~ , ~ ~  Molekuls 
des Dimeren 4c. 
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2 86 KOLL AND LENDERING 

D i e  M o l e k u l e  4 e n t h a l t e n  e inen  zent ra len  1,3,7,9-Tetraoxacy- 
clododecanring, so daO es in te ressant  war, das Komplexierungsver- 
ha l ten  zu untersuchen. Hierzu behandelte J L  Stoddart18 das Hexa- 
acetat  4d m i t  L i th iumhexaf luorophosphat a l s  Shiftreagenz. Die i m  

H-NMR- S pe k t r u m beo bac h t e t e n S i gna 1 v e r  sc h iebungen gegenuber der 
unbehandelten Substanz betrugen jedoch max imal  l e d i g l  i c h  6.7 ppb, 
so  daR e i n e  Komplex ie rung des L i t h i u m i o n s  i n  nennenswertem MaOe 
ausgeschlossen werden kann. Aus d e r  F i g u r  1 kann auch der  Grund 
h i e r f u r  abge le i te t  werden: d i e  Sauerstoffatome s ind  so angeordnet, 
daO d i e j e n i g e n  de r  f u r a n o i d e n  R inge j e w e i l s  i n  en tgegengesetz te  
Richtung weisen a l s  d i e  d i e  beiden Zuckereinheiten verbruckenden 0- 
Atome an C-6, C-6’, was f u r  d i e  K o o r d i n i e r u n g  e i n e s  K a t i o n s  n i c h t  
g u n s t i g  i s t .  

- 

EXPERIMEWTELLES 

81Igemeine Wetboden 
Die angegebenen Schmp. s ind  n i c h t  k o r r i g i e r t  und wurden m i t  

einem Heizt ischmikroskop ( L e i t z  SM-Lux) bestimmt. - Drehwerte wur- 
den i n  e ine r  10 cm-Kuvette m i t  einem Perkin-Elmer Po lar imeter  Mod. 
241 MC gemessen. - NMR-Spektren: Bruker WP 80 und WH 400. - Massen- 
spektren: Finnegan MAT 212 m i t  Datensystem SS 200. - A l l e  Reaktio- 
nen wurden dunnschichtchromatographisch an K iese lge l  (Merck) ver- 
f o l g t .  

3-01Be n z y l ~  l , 2  -0 5 i so p r  o p y l  j den =cl-D=al lof ucanose- ( 1 a ). 56.7 g 
(0.162 mol) 3-0-Benzyl-1,2:5,6-di-O-isopropyliden-~-D-allofura- 
nose” werden solange unter Ruhren m i t  650 m l  60%iger Essigsaure 
be i  RT behandelt, b i s  keine Ausgangsverbindung mehr nachzuweisen 
i s t  (ca. 24h). Anschl  ieRend w i r d  das L o s u n g s m i t t e l  i.Vak. abgezo- 
gen, de r  v e r b l e i b e n d e  S i r u p  i n  CHC13 g e l o s t  und d r e i m a l  gegen 
Natriumhydrogencarbonat-Lsg. sowie dre ima l  gegen Wasser ausgeschut- 
t e l t .  Nach Trocknen und Einengen der organischen Phase werden 47.0 
g (94%) l a  a l s  S i r u p  e r h a l t e n .  [a];’ = t 97.4 ( c  = 2.1 i n  CHC13). 
’H-NMR (80 MHz i n  CDC13). 6 = 5.75 (d,l-H), 4.58 (q,2-H), 4.01 
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1,6-ANHYDROFURANOSEN. XVIII 287 

(m,3-H b i s  5-H), 3.66 (d,6,6'-H), 2.65 (s,OH), 1.60, 1.37 (CHs), 
4.8-4.5 (CH2), 7.37 ( s ,  ar0mat.H); 21,~ = 3.7, 3,s = 4.0, 3 , 4  = 

C16H2206 (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-i sopropyl idea-a-D=allof uraraose ( 1  b 1. 
I n  17.0 g (54.8 mmol) l a  i n  350 m l  abso lu t ie r tem Dimethylformamid 
werden un ter  Ruhren 9.0 g Natr iumhydr id i n  zwei Port ionen zugege- 
ben. Nach 30 m i n  werden 19.2 g f r i s c h  d e s t i l l i e r t e s  Benzy lb romid  
z u g e t r o p f t .  D i e  R e a k t i o n  i s t  nach 12h b e i  RT beendet. Nach v o r -  
s i c h t i g e r  Zugabe von 20 m l  Methanol w i r d  d i e  Losung f i l t r i e r t  und 
i.Vak. eingeengt. Der verbleibende S i rup  w i r d  i n  Ether aufgenommen 
und d i e  organische Phase gegen Wasser ausgeschuttelt. Nach Trocknen 
und erneutem Einengen werden 23.5 g (88%) l b  i n  Form e i n e s  r o t -  
l i c h e n  S i r u p s  e r h a l t e n .  [a]iO = + 56.2 ( c  = 1.7 i n  CHC13). 'H-NMR 
(80 MHz i n  CDC13): 6 = 5.67 (d,l-H), 4.25 (q,2-H), 4.00 (dd,3-H), 
4.22 (dd,4-H), 3.96 (m,5-H), 3.57 (dy6,6'-H), 1.32,1.57 (CH3), 
4.70,4.45 (CH2), 7.30 (s, ar0mat.H); J1,2 = 3.5, 3 , 3  = 4.2, 9 , 4  = 

8.7, 24,s = 3-01 $,6 = 4.7, $,GI = 4.7 HZ. 

8.6, 24,5 = 1.8, 3 , 6  = 6.2, $,61 = 6.2 Hi!. 

C30H3406 (490.3) Ber. C 73.43 H 6.93 
Gef. C 73.02 H 7.24 

3,5,6~Tri-O-berazyl-c6~D-allofuraraos~ (2a). 22.8 g (46.5 mmol) 
l b  werden i n  200 m l  60Xiger Essigsaure ge los t  und 3.5h am Ruckflu6 
gekocht. Anschlie6end w i r d  d i e  Reaktionslosung m i t  Ak t ivkoh le  be- 
hande' l t  und nach F i l t r a t i o n  i.Vak. eingeengt.  Der e r h a l t e n e  S i r u p  
w i r d  i n  Chloroform aufgenommen und dre ima l  gegen wa6rige Natriumhy- 
drogencarbonat-Lsg. und zweimal gegen Wasser ausgeschuttelt .  I n  d i e  
e ingeeng te  o rgan ische  Phase werden sodann 20 Tropfen Pe t ro le the r  
(40/60) eingeruhrt .  Weitere Zugabe von trockenem Ether 1 i e f e r t  dann 
k r i s t a l l i n e s  2a. Ausbeute 11.5 g (55%) m i t  Schmp. 72OC. [a ]6 *  = 
t 19.4 ( c  = 1.6 i n  CHC13). 

C27H3006 (450.3) Ber. c 71.96 H 6.72 
Gef. C 71.03 H 6.35 
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288 KOLL AND LENDERING 

1.2 -0 j =O-acetyl-3,5,6 tt r j -0- be R zyl -a,65D ~allofuranose (2 b 1. 
11.0 g (24.4 mmol) 2a werden in 80 ml trockenem Pyridin gelost und 
mit 40 ml Acetanhydrid versetzt. Nach 18h bei RT wird die Losung 
i.Vak. eingeengt und funfmal mit Toluol i.Vak. nachdestilliert. 
Ausbeute 11.9 g 2b (91%) als Anomerengemisch mit [a]io = + 12.0 (c 
= 1.1 i n CHC13). Dieses Gemisch enthalt nach 'H-NMR-Spektrum 85% 
des R-Anomeren neben 15% des a-Anomeren. Dieses Gemisch 1aBt sich 
chromatographisch an Kieselgel 60 mit Essigsaureethylester als 
E lut ionsmi ttel trennen: 
B4nomeres: [ C X ] ~ ~  = + 7.8 (c = 4.3 in CHC13). 'H-NMR (80 MHz in 

H), 3.96m (5-H), 3.554 (6,6'-H), 1.82,2.07 (CH3), 4.10,4.13,4.68 
(CH2), 7.30 ( m ,  ar0mat.H); i1,2 = 0.8, 5,s = 4.4, h,4 = 7.4, 24-5 
= 3.4, &,6 = 4.6, 3,61 = 6.6, i6,61 = 10.4 Hz. 
a-Awomeres: [a]io = + 37.6 (c = 3.8 i n  CHC13). 'H-NMR (80 MHz in 

HI, 3.70 (m,5-H), 3.45 (d,6,6'-H), 2.02,2.08 (CH3), 4.42,4.47,4.58 
(CH2), 7.30 (m,aromat.H); J I , ~  = 4.6, 5,s = 6.2, 9 , 4  = 3.2, i4,5 
= 3.49 &,6 = 4.5, &,GI = 6.1, i6,61 = 10.4 Hz. 

CDC13): 6 = 6.10 (SSl-H), 5.30 (d,Z-H), 4.50 (dd,3-H), 4.25 (dd94- 

CDC13): 6 = 6.38 (d,l-H), 5.10 (dd,E-H), 4.25 (dd,3-H), 4.45 (dd94- 

C37H-3408 (534.3) Ber. c 69.63 1 6.41 
Gef. C 68.97 H 6.02 

2 -0-Acot yl - 3,6 -a R bydro=3,5-di-O~bonzy1PBIDPa3lof urawose (3a 1. 
Zu einer auf O°C gekuhlten Losung von 0.36 ml SnC14 in 130 ml 
Dichlormethan werden 5.0 g (9.36 mmol) 2b in 250 ml Dichlormethan 
langsam zugetropft. Nach 12h wird das Reaktionsgemisch unter Ruhren 
in eine waf3rige Natriumhydrogencarbonat-Losung gegossen. Nach Zu- 
gabe von 300 ml Ether wird filtriert und die etherische Phase 
anschl ieRend zweimal mit Wasser ausgeschuttelt. Der nach Einengen 
der organischen Phase verbleibende Sirup wird an Kieselgel 60 mit 
Hexan/ Essigsaureethylester (2:l v/v) als Elutionsmittel getrennt. 
Ausbeute 1.79 g 3a (50%) als Sirup mit [a]go = - 27.4 (c = 1.5 in 
CHC13). 'H-NMR (80 MHz in CDC13): 6 = 5.40 (s,l-H), 5.32 (d,Z-H), 
3.97 (d,3-H), 4.42 (q,4-H), 3.05 (m,5-H), 3.82 (q,6,,-H), 3.60 
(dd,6,,-H), 2.05 (CH3), 4.45,4.50 (CH2), 7.27 ( m ,  ar0mat.H); 2 1 , ~  = 
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1 , 6 ~ B n k y d r o = 3 , 5 = d i - 0 ~ b ~ n z y l = ~ ~ D ~ a l ~ o ~ u r a n o s ~  (3b) .  3.7 g 
(9.63 mmol) 3a werden i n  150 m l  Methano l  g e l o s t  und m i t  e i n e r  
ka ta l y t i schen  Menge Natriummethanolat i n  Methanol versetzt .  Einen- 
gen e r g i b t  nach 4h einen S i rup  der i n  CHC13 aufgenommen wird. Nach 
Ausschutteln m i t  Wasser und Behandlung der organischen Phase m i t  
A k t i v k o h l e ,  e r h a l t  man nach erneutem Einengen i.Vak. 2.51 g (76%) 
3b a l s  f a r b l o s e n  S i rup .  [a]:' = t 16.3 ( c  = 6.2 i n  CHC13) [Lit . :6 
[ a ] i O  = + 17 ( i n  CHC13); Schmp. 60-62°C]. 'H-NMR (80 MHz i n  CDC13): 
6 5.27 ( s y l - H ) ,  4.37 (dy2-H), 3.91 (d,3-H), 4.45 (m,4-H), 3.07 
(m,5-H), 3.55 (dd,6,,-H), 3.80 (qS6,,-H), 3.12 (dS2-OH), 4.62,4.57 
(m, CHz), 7.30 (s,aromat.H); 3 1 , ~  = 0, &,3 = 6.2, 3 , 4  = 0, 3 , 6 e n  

C20H2205 (342.4) Ber. C 70.16 H 6.48 
Gef. C 69.89 H 6.25 

= 2.9y 3 , 6 e x  = 1.3, &,6l = 13.2, 3,2-OH - - 7.4, 24,6ex = 1.7 Hz. 

1,6-A~kyd~o-8-D-al~ofuranore (3c). 1 .O g (2.92 m m o l )  3b werden 
i n  20 m l  E s s i g s i i u r e e t h y l e s t e r  g e l o s t  und m i t  0.7 g 10% Pd/Kohle- 
K a t a l y s a t o r  3d u n t e r  W a s s e r s t o f f  g e s c h u t t e l t .  A b f i l t r i e r e n  und 
grundl iches Nachwaschen des K a t a l y s a t o r s  m i t  Wasser ergeben nach 
Einengen 0.4 g (84%) 3c, dessen Eigenschaften m i t  den L i te ra tu rwer -  
ten  ubere ins t  immen?s9 

2 - 0 - B c e t y l = 1 , 6 - a n k y d ~ o ~ ~ ~ D ~ a 1 1 o f u r a n o s e  ( 3 d ) .  80 mg (0.21 
mmol) 3a werden i n  15 m l  Essigsaureethylester ge los t  und m i t  40 mg 
10% PdlC-Katalysator 2d geschuttel t .  Anschl ie6end w i r d  a b f i l t r i e r t  
und der Kata lysa tor  grundl i c h  m i t  Wasser nachgewaschen. Nach Einen- 
gen d e r  Losung i.Vak. werden 36 mg (85%) 3d a l s  S i r u p  m i t  [a]:' = 

- 34.0 ( c  = 1.2 i n  H20) erhalten. Eine t e i l w e i s e  Verunreinigung 
m i t  dem 3-O-Acetat, das aus 3d l e i c h t  durch Acylwanderung 
geb i lde t  werden konnte, kann n i c h t  ausgeschlossen werden. 

CgH1206 (204.1) Ber. C 47.04 H 5.93 Gef. C 46.96 H 5.80 
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2-O-Acetyl-l,6~ankydro=3l0abe~zy~~6~D~a~~o~u~a~ose (3e). 0.4 g 
(1.04 mmol) 3a werden i n  30 m l  Essigsaureethylester ge los t  und m i t  
0.1 g 5% Pd /C-Ka ta l ysa to r  v e r s e t z t  und b e i  RT u n t e r  W a s s e r s t o f f  
(1.2 bar) 2.5h geschuttel t .  Danach werden we i te re  40 mg Kata lysa tor  
hinzugefugt und erneut 3h geschuttel t .  Anschliesend w i r d  vom Kata- 
l y s a t o r  a b f i l t r i e r t ,  d e r  g r u n d l i c h  nachgewaschen w i rd .  Das nach 
Einengen i.Vak. e r h a l  t ene  Rohprodukt (0.23 g )  w i r d  chromatogra-  
p h i s c h  an K i e s e l g e l  60 m i t  E s s i g e s t e r  a l s  E l u t i o n s m i t t e l  w e i t e r  
gere in ig t .  Ausbeute 0.18 g (59%) 3e m i t  Schmp. 139-140°C; [a]$0 = 

- 47.9 ( c  = 4.0 i n  CHC13). 'H-NMR (80  MHz i n  CDC13): 6 = 5.37 ( s , l -  
H), 5.40 (d,2-H), 4.08 (d,3-H), 4.37 (m,4-H), 3.77 (q,5-H), 3.13 

(s,aromat.H); dlY2 = 0, 3,3 = 6.2, 3,4 = 0, &,61 = 12.0 Hz. 

C15H18O6 (294.1) Ber. C 61.20 H 6.17 
Gef. C 61.01 H 5.99 

(dY6,,-H), 3.40 (d,6,,-H), 2.10 (SYCH~),  4.55 (s,CH~), 7.30 

B i s= (2=0=acetyd .3,5=dj ~O-benzyl43~D=allofucanoseS 4.61 t6,J IS 

-djawbydrid (4a). 13.6 g (25.5 mmol) 2b werden i n  400 m l  abso lu t i e r -  
tern To luo l  gelost .  I n  d i e  au f  3OC gekuhl te Losung w i r d  un ter  Ruhren 
1 m l  SnC14, das i n  10 m l  D i c h l o r m e t h a n  g e l o s t  worden war, zuge- 
t r o p f t .  Nach 16h w i r d  das Reaktionsgemisch unter heft igem Ruhren i n  
200 m l  waf3rige Natriumhydrogencarbonat-Lsg. gegossen und an- 
schlief3end 100 m l  Ether hinzugefugt. Die Lsg. w i r d  sodann uber e i n  
Ce l i te -Bet t  f i l t r i e r t  und d i e  organische Phase dreimal m i t  Wasser 
und d i e  waSr ige  Phase e i n m a l  m i t  E t h e r  a u s g e s c h u t t e l t .  Nach 
Trocknen uber Na2S04 e r g i b t  Einengen der organischen Phasen einen 
he l lge lben Sirup, der saulenchromatographisch an K iese lge l  60 m i t  
Hexan/Essigsaureethylester (2 : l  v / v )  a u f g e t r e n n t  w i rd .  Ausbeute 
5.6g (57%) 4a m i t  Schmp. 123OC; [a]i0 = t 15.1 ( c  = 1.2 i n  CHCI3). 
'H-NMR (400 MHz i n  CDC13): 6 = 4.79 (s,l-HI, 4.82 (d,Z-H), 4.16 

HI, 2.16 (s,CH3), 4.62,4.49,4.50,4.25 (d,CH2), 7.29 (m,aromat.H); 

-<, il - 

(ddy3-H), 4.31 (d,4-H), 3.24 (dd,5-H), 4.18 (dd,6-H), 3.59 (dd,6'- 

- - f i  J - - = - >  
_ -  _ _  z h c f i  J r  = J - - -  J 'I - - -1.2 J = 
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4.5, = 10.4 Hz. CI-MS (i-Butan): 769(3), 385(100), 108(59), 
92(19). CI-MS (NH3): 786(100), 292(18), 106(18). 

C44H48012 (768.4) Ber. C 68.72 H 6.30 
Gef. C 68.72 H 6.08 

Bis-C3,52di-O~benzyl~6~D=allof uranore.)-l,6l t6,ll-dianhydrid 
(4b). 0.3 g (0.39 mmol) 4a werden in 20 ml Methanol gelost und m i t  
einer katalyt. Menge Natriummethanolat in Methanol versetzt. Nach 
5h wird eingeengt, der Sirup in Ether aufgenommen und gegen Wasser 
ausgeschuttelt. Einengen der etherischen Phase ergibt 0.18 g (67%) 
4b in Form von Kristallen mit Schmp. 126OC; [a]:' = - 51,4 (c = 0.5 
in CHC13). 'H-NMR (400 MHz i n  CDC13): 6 = 4.85 (s,l-tl), 3.62 (d,2- 

(dd,6'-H), 2.49 (s,OH), 4.58,4.56,4.39 (d,CH2), 7.18 (m,aromat.H). 
J -1,2 
4.4, &,6' = 9.2 Ht. CI-MS (i-Butan): 685(3), 343(14), 325(29), 
235(46), 217(52), 197(22), 181(35), 163(63), 147(82), 123(40), 

H), 4.12 (dd,3-H), 4.30 (d,4-H), 3.28 (dd,5-H), 4.14 (dd,6-H), 3.58 

= 0, &,3  = 4.2, 3 , 4  = 8.3, iJ,5 = 0, &,6 = 8.39 &,6l - - 

107( 100). CI-MS (NH3) 702(100), 342(22), 198(19), 180(46), 108(27). 

C40H440]0 (684.8) Ber. C 70.16 H 6.48 
Gef. C 70.12 H 6.44 

Di-B=D-a3lof u~aaose=l761~6,ll,dianh~drid (4c). 1 .O g ( 1.46 
mmol) 4b werden in einer Druckflasche in 50 ml Essigsaureethylester 
und 50 ml Methanol aufgenommen. Nach Zugabe von 0.2 g 10% Pd/C- 
Katalysator und bei einem Wasserstoffdruck von 2.9 bar wird nach 24 
h Schutteln die freie Verbindung 4c erhalten. Der Katalysator wird 
abfiltriert und mit ca. 2000 ml Wasser und 500 ml Methanol ausgewa- 
schen. Einengen der Losungen und Kristallisation des Ruckstandes 

- 14.1 ( c  = 0.2 in H20). CI-MS (i-Butan): 325(100), 163(43). CI-MS 

aus Methanol ergibt 0.44 g (93%) 4c mit Schmp. 273OC; [aID 20 = 

(NH3): 342(100), 292(26), 180(75), 108(7). 

Ci2H20010 (324.2) Ber. C 44.43 H 6.22 Gef. C 43.86 H 6.00 
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B ~ s - ( 2 , 3 , 5 - t r i - O - a c e ~ ~ l ~ R ~ D ~ a 1 ~ o ~ u ~ a n o s e ~ ~ ~ ~ 6 ~ ~ 6 , 1 ~ ~ d i a w b y d r c ~ d  
(4d). 0.2 g (0.62 mmol) 4c werden i n  15 m l  P y r i d i n  aufgenommen und 
unter Kuhlung m i t  8 m l  Acetanhydrid versetzt .  Nach 8h b e i  RT w i r d  
i.Vak. e ingeeng t  und f u n f m a l  m i t  T o l u o l  i.Vak. n a c h d e s t i l l i e r t .  
Nach Zugabe von E t h e r  zum Ruckstand e r h a l t  man 0.23 g (65%) k r i -  
s t a l l i n e s  4d m i t  Schmp. 241OC; = - 31.9 ( c  = 0.5 i n  CHC13). 
l H - N M R  (80 MHz i n  CDC13): 6 = 4.93 (s,l-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 2 1  (dd,6'- 
H), 2.07(2), 2.35 (s,CH3); 5 1 , ~  = 0, 3 , 3  = 4.4, 9 , 4  = 9.6, 24,5 - - - 
0, 3 , 6  = 7.6, 3 , 6 t  = 4.6, i6,68 = 10.8 Hz. C I - M S  ( i -Bu tan ) :  
577(39), 535(5), 289( l oo ) ,  107(14). C I - M S  (NH3): 594(100). 

C24H32016 (576.2) Ber. C 49-99 H 5.60 
Gef. C 49.47 H 5.35 
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