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‘3C-N,M.R.-UNTERSUCHUNGEN AN MUTAROTATiONS- 
~LEICH~EWI~HTEN VON- D-FRUCTOSE UND I-AMINO-I-DESOXY- 
D-FRUCTOSE-DERIVATEN (AMADORIVERBINDUNGEN) 

The equilibrium mixture of D-fructose (I) and Amadori rearrangement 
products 2-6 in pyridine-d, has been studied qualitatively and quantitatively by 
“‘C-n.m.r. spectra. The position of the equilibrium varies little depending on the 
substituents at C-l. Generally, 46% of @-D-pyranose, 7% of a+pyranose, 30% of 
/&r+furanose, 12% of cr-r)-furanose, and 5% of the keto structure were found. 

Die Zusammensetzung van _~u~~rutatio~sg~ei~hge~vichten der D-Fructose (1) 
und Amadoriverbindungen 2-6 in Pyridin-d, wird 1 “C-n.m.r.-spektroskopisch 
qualitativ und quantitativ untersucht. Die Gleichgewichtsverh~ltnisse sind von der 
Art der Substituenten am C-l nur wenig abhgngi,. = GrijRenordnungsmHBig betragen 
die Anteile etwa 46 % /J-D-pyranoide, 7 % a-D-pyranoide, 30% /?-n-furanoide, 
12 % a-D-furanoide und 5 % offenkettige Form. 

Kiirzlich zeigten wir, daB die Aufkl&nng der Kon&uration am C-2 und der 
Ringweite van ~adorjverbind~~gen’ mit Hilfe der ’ 3C-n.m.r.-Spektroskopie 
relativ einfach ist2. Mutaro~tionsglejchgewichte der Amadoriverbj~du~gen (all- 
gemein in Pyridin) sind bisher nur ‘H-n.m.r.-spektroskopisch untersucht worden. 
Mittels 220 MHz-Spektren Ii&en sick die ~-D-pyranoid~ Q-p), IX-D-, CAR-furanojde 
(n-f, j&f) und in einem Fall such die offenkettige (0) Form nachweisen”. Die gas-. 
chromatographische Analyse der Trimethylsilylderivate von Amadoriverbindungen 
weist jedoch allgemein auf die Existenz such offenkettiger Formen hin4. Mit Hilfe 
von 1 ‘~-n”m.r.-spektroskopischen Untersuchungen an Mutaro~tionsgleichge- 
wichten der D-Fructose in D~uter~umoxyd~-’ bzw. ~irnethy~s~~xyd-~~‘,* konnte 
das /3-p, a-f, @-fund in Spuren a-p nachgewiesen werden. TrimethylsilyIderivate von 
mutarotierter D-Fructose beweisena aber such das Vorlie&r der offenen Form o. 
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ERGEENISSE UND DISIGJSION 

Wir untersuchten anhand lH-breitbanden$koppeIer ,,partially relaxed Fourier 
transform“ (PFT) 13C-n.m.r.-Spektren die Mutarotationsgleichgewichte der Verbin- 
dungen l-6 in Pyridin-d, bei 33” und konnten fiir jede Verbindung die fiinf theore- 
tisch miiglichen Isomer& eindeutig qualitativ und annahernd quantitativ bestimmen. 
Die folgenden Verbindungen wurden untersucht: D-Fructose (I), l-Desoxy-l-(N- 
methyl-aniline)-u-fructoser” (2), l-Desoxy-l-(dibenzylamino)-D-fructosell (3), l- 
Desoxy-l-p-toluidino-D-fructose” (4), I-Desoxy-l-piper&no-n-fructose1 ’ (5) und 
l-Desoxy-l-morpholino-D-fructose’l (6). 

I-Ii, 
lR= OH 
2R= N(CH3)Ph B-f 
3 R = NWZI)~ 
4 R = NHC6H4Me 
5 R = NC+,,, 
6 R = NCU,CH,OCl-&U, 

uo 

a-f 

Von den fur die fiinf Isomeren der D-Fructose theoretisch zu erwartenden 30 
Signalen im ‘H-breitbandentkoppelten 13C-n.m.r.-Spektrum konnten wir 27 
auffinden. Durch iinderung der Temperatur und vor allem durch Aufnahme von 
Spektren in verschiedenen Zeitabstinden w%hrend der Mutarotation ist zu beob- 
achten, daIj jeweils 6 Signale, die. von einer isomeren Form hervorgerufen werden, 
sich charakteristisch in ihrer Intensitgt vergndern. Dadurch kennen dann Signale, die 
in ausmutarotierter Losung dicht beieinanderliegen und %nliche Intensitaten 
besitzen, unterschieden werden (vgl. Tabelle I). Die Zuordnung der Signale zu einer 
bestimmten Konfi,ouration erfolgte dann anhand von allgemeinen Regeln und 
Literaturdaten ‘-’ _ 

Ahnlich wurde bei den Amadoriverbindungen 2-6 verfahren. Auch hier 
treten in allen Fallen die fiinf theoretisch mijglichen Isomeren auf. Die wichtigste 
Zuordnungshilfe ist hier die Beobachtung, dal3 die 13C-chemische Verschiebung der 
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TABELLE I 

CZEMIScaE ‘3C-VERSCHIEBDNG DER MD-l-AROTATIONSGEMISC VON l-6” 

Isomere C-Atome Verbindung 
Form” 

1 2 3 4 s 6 

8-P 1 
2 
3 
4 = 
5 1 
6 

67,l 59,9 59,2 51,5 640 63,s 
100,6 100.5 99,4 99,3 98,l 98,s 
71,6 71,o 71,5 71,l 71,7 71,6 
72,6 71,s 71,s 71,s 71,7 71,6 
71,0 70,6 70,s 70,7 70,6 70,6 
65,s 64,3 6494 64,5 64-O 63,s 

B-f 1 65,1 = 
64-7 1 

105,o 
79,1 
84,7 
78,O 

58,5 58,6 50,6 64,O 63,s 

6 

104,4 103,6 103,4 103,3 103,3 
79,1 SO,3 79,7 SO,5 SO,1 
83,6 83,s 84,O 84,7 84,0 
76,6 76,7 77,l 76,7 76,6 
63,6 63,9 63.8 64,O 63,s 

a-f 1 66,2 57,5 58,0 49,7 

2 107,5 107,s 105,6 106,7 
3 

3 
84,7 82,6 84,3 83,7 

4 = 85,3 85,7 85,7 84,6 
5 79,l SO,0 79,4 78,6 
6 63,3 62,s 63,2 62,5 

63,7 = 
63,3 1 

104,5 
84,7 
85,6 
79,5 

105,l 
84,s 
85,l 
79,4 

65,6 
99,3 
73,7 
73,0 

64,9 
97,3 
73,o 

a-p 65,5 
99,s 
74,l 

99,9 
73,3 

97,7 
73,0 

49,9 
99,o 
73,5 

6 61,3 60,4 60,9 60,s 60,s 

68,s 
217,4 

60,3 60,7 52,6 66,6 65,3 
212,l 213,0 211,9 211,7 211,2 
78,l -i7,7 77,s 78,0 77,9 
74,5 74,2 74,5 74,0 74,2 
72,l 72,5 72,4 72,2 72,3 
6498 65,2 64,7 6439 6437 

0 

75,o 
73,l 
66,6 

“In Pyridin-& bei 33” gegen Tetramethylsilan als intelner Standard (&Werte in p.p.m.). Die den 
Resten (s. Formelschema) entsprechenden ‘3C-n.m.r.-Signale sind hier nicht aufgefiihrt. bBei den 
Isomeren a-f, a-p und o sind auf Gnmd von Signaliiberlagerungen nicht bei allen Verbindungen 
stitliche 13C-SignaIe N erkennen. =Eine eindeutige Signalzuordnung ist bei den mit Klammem 
versehenen Werten und den Atomen C-3-5 nicht vorgenommen worden. 

C-2-C-6 mit der des entsprechenden Fructose-Isomeren fast identisch ist. Die stark 
differierende Verschiebung der C-1-Signale ergibt sich erwartungsg~mSiJ.3 aus den 

verschiedenen Resten, die am benachbarten Stickstoffatom eine unterschiedliche 

Elektronendichte bewirken. Die verschiedenen Konftgurationen der Kohlen: 
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hydratteile beeinflussen iibrigens die ’ 3C-chemische Yerschiebung der Reste kaum. 
Eindeutig zu bestimmen sind bei fast Gmtlichen Isomeren der Verbindungen 

l-6 die Sibale der C-l, C-2 und C-6; die der C-3-S kGnnen in jedem Fall einem 
bestimmten Isomeren zugeordnet werden, jedoch nicht einem bestimmten C-Atom, 
da in der Literatur die Vergleichsdaten erhebliche Widerspriiche aufzeigen5-8. Bei 
einem Vergleich der 1 3C-chemischen Verschiebungen der verschiedenen Isomeren 
einer Yerbindung untereinander stellt man bei den Verbindungen l-6 folgende 
RegelmHDigkeit fest : 

c-2 c c u-f < /9-f < /l&p < u-p 

C-6 0 c 8-p < B-f < CG- < a-p 

C-3 bis 5 cc-f c /3-f -c 0 < p-p z cc-p 

( c bedeutet : ’ 3C-chemische Verschiebung zu tieferem Feld als) 

AuDerdem liegt die Summe der ’ 3C-chemischen Yerschiebungen der C-2-6 Gmtlicher 
Isomeren der D-Fructose bei tieferem Feld als die der entsprechenden Isomeren der 

Amadoriverbindungen. Die vorliegenden Daten zeigen weiterhin eindeutig, da13 bei 
den D-Fructose-Isomeren das C-l- bei tieferem FeId als das C-6-Signal erscheint. Bei 
Methylfructosiden ist das umgekehrt ’ ‘. 

TABELLE II 

PROZENTIJALE VERTEILUNG” D!ZR ISOMEREN VON x-6 

Verbindmg Irornere Fosm 

8-P 8-f a-f a-p 0 

1 43f4 35f3 15*2 5fl 2fl 
2 49f4 32f3 5fl 5fl 9&l 
3 4414 3013 1212 7il 7fl 
4 46f4 30*3 13&l 6fl 5fl 
5 47f5 25f3 13zt2 912 6fl 
6 4765 30f3 llf2 7fl 5*1 

“In Pyridin-d, bei 33”, 2 Tage nach dem Aufliisen der Substanzen. Es wurden nur die Signalintensitlten 
der C-Atome mit gleichen Substituenten verglichen. 

AuGllig ist, da13 bei allen Verbindungen trotz der erheblich differierenden 
Reste die prozentualen Anteile der Formen p-p, a-p, /l-f, ct-fund o sehr Bhnlich sind 
(s. Tabelle Ii). Unterschiedliche Elektronendichte am Stickstoffatom und au& 
sterische Faktoren der Reste haben hierbei also keinen entscheidenden EinfluB. 

Die Effekte, die zu den sehr verschiedenen prozentualen Anteilen der Isomeren 
jeweils einer Verbindung fiihren, sind schwer abzuschgtzen. Zweifellos spielen hier 
die Temperatur und vor allem die Art des Liisungsmittels eine groDe Rolle3. 
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EXWSRIMENTELLER TEIL 

Die ‘H-breitbandentkoppelten 22,63-MHz-,,partially relaxed Fourier trans- 
form “_ 1 3 C-n.m.r.-Spektren wurden mit einem WH 90-Spektrometer der Fa. Brnker 

gemessen. Zur Aufnahme der Spektren wnrden jeweils 400 mg Substanz in Pyridin-d, 

(l&1,5 ml) geelost. Bis zu 6CKIOO scans wurden gegen Tetramethylsilan (6 0), welches 
als innerer Standard diente, gemessen. 
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