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1,3:2,5:4,6-TRIANHYDRO-L~IDITOL,
EIN CHIRALES 2,5,8-TRIOXATRICYCLO[5.2.0.03’6]N0NAN

Peter Ko11* und Michael Oelting
Fachbereich Chemie der Universitdat 0ldenburg, Postfach 2503,
D-2900 Oldenburg, Bundesrepublik Deutschland

Summary: The title compound 8 which represents the second known example of a trianhydride in
the hexitol series is prepared in five steps from D-glucitol (=D-sorbitol).

Unseres Wisscns wurde von den denkbaren Trianhydriden der Hexitole bisher lediglich der
1,4:2,5:3,6-Trianhydro-D-mannit beschrieben1). Im Rahmen unserer Untersuchungen von furano-
iden Anhydrozuckern, die Oxetanringe entha]tenz), interessierten wir uns fir die 1,3:2,5:4,6-
-Trianhydride, und hier zundchst flir das L-ido-Isomere 8.

Zur Darstellung der Titelverbindung 8 stellt das bereits seit ldngerem bekannte 1,6-Di-
tosylat 73’4’5) die geeignete Vorstufe dar. Es kann entweder durch selektive Tosylierung des
freien 2?5-Anhydro-L-id1ts(6)4) oder bereits monotosylierter Derivate3’5)

in guter Ausbeute
gewonnen werden, Die beschriebenen Synthesen gehen entweder von 1,2-0-Isopropyliden-o-D-gluco-

furanose4’5) oder von D-Sorbit3’6)

5)
glucose bei Behandlung mit Salzsdure in Methanol in 90% Ausbeute zum Derivat 4 der 2,5-Anhy-
dro-L-idose umsetzen lassen sollte. Dessen nachfolgende Hydrolyse, Reduktion zum Zuckeralko-
hol und selektive Nachtosylierung fiihrt dann zum Ditosylat 15 . Wir muBten jedoch in insge-
samt sieben Versuchen feststellen, daB 4 lediglich in Ausbeuten um 40% gebildet wird. Daneben
werden die sich von der 3,6-Anhydroglucofuranose ableitenden in 5-Stellung tosylierten
Methylglycoside 2 und 3 gebildet, wobei 2 mit ca. 45% gegenlber 3 mit ca. 15% liberwiegt. Die
Identifizierung von 2 und 3 erfolgte durch Vergleich der physikalischen Daten, insbesondere

1 7)

der "H-NMR-Spektren mit authentischen Vergleichssubstanzen, die aus anderen Untersuchungen

aus. Wir wahlten zundchst eine der von Defaye und

Ratovelomanana™’ beschriebenen Routen, derzufolge sich das Ditosylat 1 der Monoisopropyliden-

zur Verfiigung standen. Die Bildung der Produkte 2 -~ 4 ist mechanistisch plausibel. Es ist

zu vermuten, daB auch bei der analogen Umsetzung des 5,6-Epoxids der Monoisopropylidengluco-
furanose, wie sie von Dekker und Hashizume beschrieben wurde4), nicht nur die 2,5-Anhydro-
idose gebildet wird, sondern auch das entsprechende 3,6-Anhydrid der Glucose.
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Da auch die Hydrolyse und nachfolgende Reduktion von 4 weit hinter den Erwartungen zu-
riickblieb, wurde der gewiinschte 2,5-Anhydro—L-id1t(§)4’8) aus D-Sorbit dargestellt, wobei ein
direkterer Weg als der bereits beschriebene3’6)
fert die sauer katalysierte Dehydratisierung von D-Sorbit u.a.

gewdhlt wurde. Yie seit langem bekannt, 1ie-

§9’10), das liber die Isopro-

pylidenverbindung 5 aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt werden kann1o). Wir konnten diese
Reaktion in bezug auf 6 durch ErhShung der Reaktionstemperatur erheblich optimieren und 5

erstmals umfassend charakterisieren11 .

Das aus 5 iber §%’8) dargestellte Ditosylat Z?'S) 1ieB sich problemlos durch Behandlung
mit Natriummethylat in Methanol zur Titelverbindung 8 umsetzen, die nach Destillation 1i.Vak.
als kristalliner Festkbrper mit Schmp. 163-164.50 in 56% Ausbeute gewornen wurde. [0120 =
~14.1° (c= 1.5 in CHC1,). Das 'H-NMR-Spektrun bestitigt die Struktur'2). Die glatte Bildung

der Oxetan-Ringe durch basenkatalysierte intramolekulare nucleophile Substitution entspricht

5,8,13)

bisherigen Erfahrungen in der Kohlenhydratchemie . Die Ausbildung von zwei Oxetanringen

im Substrat diirfte bisher jedoch einmalig sein.
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