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1,6—ANHYDROFURANOSEN.VI1

EINE EINFACHE METHODE ZUR DARSTELLUNG DER ISOPROPYLIDENDERIVATE DER
1,6-ANHYDRO-B-D-ALLOFURANOSE UND DER 1,5-ANHYDRO-B-D-ALLOFURANOSE
Peter Ko6ll
Fachbereich 4 der Universitdt Oldenburg,Ammerlénder Heerstr.,D-2900 Oldenburg
(Received in Germany 19 October 1977; received in UK for publication 10 November 1977)
1,6-Anhydrohexofuranosen und 1,5-Anhydrohexofuranosen ( = 1,4-Anhydrohexopyrano-
sen ) sind vergleichsweise schwer zugdngliche Verbindungsklassen. Als Methode zu
ihrer Darstellung kommt insbesondere die Vakuumpyrolyse der freien Hexosen zur
Anwendungz_5 sowie die Isolierung aus den Gleichgewichtsgemischen, die sich in

6’7.Daneben sind auch einige andere Synthe-

sauren LOsungen der Hexosen einstellen
sen bekannt, die auf spezielleren intramolekularen Substitutionsreaktionen beru-
hen8’9.

Wir fanden nun eine Methode zur Darstellung der entsprechenden Verbindungen mit
allo-Konfiguration, die in gewisser Beziehung eine Kombination vorgenannter Reak-
tionstypen darstellt und vergleichsweise gute Ausbeuten liefert. Reaktionen &hn-
licher Art wurden auch bereits von anderen Autoren mit Erfolg auf dem gleichen
Gebiet eingesetzt1o.

Wird 1-O-Acetyl-2,3-O-isopropyliden-B8-D-allofuranose (2) (40 g), die durch selek-
tive Hydrolyse aus der 1-O-Acetyl-2,3;5,6-di-O-isopropyliden-8-D-allofuranose
(l)11 dargestellt werden kann, in o-Xylol (1.5 1) in Gegenwart von p-Toluolsul-
fonsdure (0.8 g) flir ca. 0.5 h zum Sieden erhitzt, wobei gebildete Essigsdure
azeotrop abdestilliert wird, so entsteht eine Vielzahl von Verbindungen, deren
Struktur z.T. noch geklirt werden muB. Extraktion der abgekiihlten Xylol-L&sung
mit Wasser und anschlieBende intensive Riickextraktion mit Chloroform fiihrt jedoch
zur Abtrennung von vornehmlich zwei Verbindungen, von denen die Hauptkomponente
aus Propanol-2 auskristallisiert (10.6 g). Auftrennung der Mutterlaugen an Kiesel-
gel mit Ether als Elutionsmittel liefert einen weiteren Anteil der Hauptkomponen-
te (4.4 g), die durch Vergleich mit authentischer Substanz 7 als 1,6-Anhydro-2,3-
-O-isopropyliden~8-D-allofuranose (3) identifiziert wurde. 3 wird somit in einer
Gesamtausbeute von 49 % gewonnen.

Die zweite Substanz kristallisierte aus Ether (Schmp. 87°C;Ld]§0 = -42.2° , c=1
in CHC13). Ausbeute 1.4 g, entsprechend 4.5 % d. Th..Elementaranalyse und NMR-
Spektrum zeigten, daB es sich um ein Isomeres von 3 handeln muBte. Da die Eigen-
schaften dieser Substanz auch nicht mit denen der beiden bekannten Isopropyliden-
derivaten der 1,6-Anhydro—B--D—a11opyranose12 ibereinstimmten, wurde vermutet,daB
es sich um die 1,5-Anhydro-2,3-0O-isopropyliden-B8-D-allofuranose (4a) handelte.
Acetylierung fiihrt zum Monoacetat 4b (Schmp. 63-64°C; Fqgo = ~22,5°,c=1 in CHC13),
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dessen NMR-Spektrum ebenfalls die vorgeschlagene Struktur bestédtigte.
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Interessant ist, daB 4a nach kurzen Reaktionszeiten das Hauptprodukt der Reaktion
darstellt und 3 sich erst zulasten von 4a im Laufe der Zeit bildet. Der Mechanis-
mus dieser Umlagerung ist noch unklar. Eine analoge Umlagerung wurde bereits in
umgekehrter Richtung bei den Anhydroderivaten der Talose beobachtet13. In beiden
Fdllen verlduft die Umlagerung unter Retention der Konfiguration an C-5. Mdgli-
cherweise k&nnen tricyclische Orthoester als Zwischenstufen angenommen werden,de-
ren Umlagerung zu Anhydrozuckern, allerdings acyliert, bekannt ist14.
1H-NMR-Spektren:
4a in C6D6 : 1-H T 4.66 s, 2-H und 3-H 5.64 4 und 6.00 4, 4-H 5.69 m, 6- und 6'~H
6.90 4, Isoprop. 8.57 s und 8.90 s; J1,2 0, J2’3 5.8 , J3’4 0, J4'5
3.5, J5,6= JS,G' 5.5 Hz.
b in CDCl3: 1-H T 4.56 s, 2-H und 3-H 5.46 4 und 5.69 4, 4-H 5.34 4, 5-H 6.11 o,
6- und 6'~H 5.87 4, OAc 7.92 s, Isoprop. 8.58 s und 8.72 s ; J1'20

J 5.2, J 0, Jd 3.3, 7 6.1 Hz.

T

2,3 3,4 4,5 5,6 = Js5,6"

Frl.W.Heikens (Hamburg) ,Herrn D.Neemeyer und Herrn H.Komander danke ich fiir tech-
nische Assistenz.
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