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Die katalytische Oxidation von Sedoheptulosan 3 mit Platin und Sauerstoff liefert sowohl in 
neutraler als auch schwach alkalischer wlnriger Losung ncbcn nicht iden tifizierten sauren 
Produkteii die 2,5 Diulose 6, die sich spontan in die kristallisierende 2,7-Anhydro-P-~-lyxo- 
2,4-heptodiulopyranose (5a) umlagert. Stereoselektive Reduktion von 5a gibt die bisher 
nicht bekannte 2,7-Anhydro-P-~-talo-heptulopyranose (4a), deren optische Drehung gute 
Ubereinstimmung mit einem berechneten Wert zeigt. Die verminderte Reaktivitat dcr pri- 
maren Hydroxylgruppe von 3 bei der katalytischen Oxidation wird in Zusammenhang mit 
Ergebnissen von nucleophilen Substitutionsrcaktionen diskutiert. 

Selective Catalytic Oxidations, XXXIV') 
Catalytic Oxidation of 2,7-Anhydro-~-D-uZ~~o-heptulopyranose (, ,Sedoheptulosan"). 
Preparation of 2,7-Anhydro-~-D-tu~o-heptulopyranose 

Catalytic oxidation of sedoheptulosan 3 with platinum and oxygen in neutral or slightly 
alkaline aqueous solution yields besides not identified acidic products the 2,5-diulose 6, 
which rearrangcs spontaneously to give the crystalline 2,7-anhydro-~-~-~yxo-2,4-heptodiulo- 
pyranose (5a). Stereoselective reduction of 5 a  yields the hitherto unknown 2,7-anhydro-P-~- 
talo-heptulopyranose (4a), which shows an optical rotation in good agreement with a calcu- 
latcd value. The reduced reactivity of thc primary hydroxy group of 3 under the conditions of 
catalytic oxidation is discussed in connection with results of nucleophilic displaccmeiit 
reactions. 

Bei der katalytischen Oxidation von Polyhydroxyverbindungen mit Sauerstoff am 
Platinkontakt werden allgemein primare Hydroxylgruppen bevorzugt vor sekundaren 
angegriffenz). Dies wurde bisher auch fur den Verlauf der Oxidation bei unge- 
schiitzten bzw. nur partiell geschiitzten Ketosen festgestellt. So liefert die Oxidation 

1)  XXXIII. Mitteil.: K .  Heyns und P. Kull, Methods Carbohydrate Chem. 6, 342 (1972); 
XXXII. Mitteil.: K. Hevns, G. Riidiger und H. Paul.sen, Chem. Ber. 105, 1028 (1972). 

2 )  K .  Heyns und H .  Paulsen, Angew. Chem. 69, 600 (1957); Neuere Methoden d. prap. 
organ. Chemie 2, S. 208, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1960; K. Heyns, H. Paulsen, 
C .  Riidiger und J .  Weyer, Fortschr. chcm. Forsch. 11, 285 (1969). 

3 )  J .  C. Jochims, C .  Taigel, A .  Seeliger, P .  Lutz uiid H. E. Driesen, Tetrahedron Letters 
[London] 1967,4363 ; J.  Lisrowvky, S. Englavd und G. Avigad, Carbohydrate Res. [Amster- 
dam] 2, 261 (1966). 
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von L-Sorbose, die in Losung vorwiegend als K-Pyranose 1 in der zCS(L)-Konfor- 
mation *) vorliegt31, in sehr guter Ausbeute die L-xylo-Hexulosonsaure (,,ZKeto- 
~-gulonsaure")4-6). Entsprechend reagieren Alkyl-x-~-sorboside 7) .  Auch aus D-Fruc- 
tose, von der man annimmt. daR sie in waisriger Liisung vorwiegend als P-Pyranose 
2 in der zCs(D)-Konformation *) anzutreffen istg), wird unter selektivem Angriff 
auf die primare Hydroxylgruppe an C-1 die Ketoaldonsaure erhaltensf. Dies ist 
insofern etwas iiberraschend, als die Fructose 2 eine im allgemeinen relativ leicht 
oxidierbare axiale sekundare Hydroxylgruppe in 5-Stellung enthalt (im Gegensatz 
zur Sorbose 1, die nur schwer angreifbare aquatoriale sekundare Hydroxylgruppen 
tragt). Weiterhin haben Untersuchungen an der 2.3-O-lsopropyliden-a-~-sorbo- 
furanose gezeigtg), da13 die der Carbonylgruppe benachbarte Hydroxylgruppe in 
1-Stellung uberraschend resistent und wesentlich reaktionstrager ist als eine zweite 
im Molekul vorhandene primare Hydroxylgruppe an C-6. Es erschien daher interes- 
sant, die Selektivitat der katalytischen Oxidation bei Ketosen, die primare neben 
axialen sekundaren Hydroxylgruppen entkalten, erneut gezielt im Hinblick auf das 
Auftreten von Ketoverbindungen zu untersuchen. Als Modellsubstanz wurde die 
2,7-Anhydro-~-~-a/tvo-heptulopyranose (3) (,,Sedoheptulosan") gewiihlt, die struk- 
turell der D-Fructose (2) ahnlich ist, jedoch im Gegensatz zu dieser nicht mutarotieren 
kann, als konformativ einheitliche Verbindung in waRriger Losung vorliegt und 
somit eindeutigere Interpretation der Versuchsergebnisse zulaBt . 

Es wurde bei diinnschichtchromatographischer Verfolgung der Reaktion von 3 mit 
Sauerstoff in Gegenwart von Adams-Katalysator 10) beobachtet, daR neben den 
erwarteten und nicht naher untersuchten sauren Produkten, die durch Oxidation der 
primaren Hydroxylgruppe sowie durch unkontrollierten Abbau der Substanz ent- 
stehen klinnen, in erheblichem Mane auch eine Ketoverbindung gebildet wurde. 
Durchfiihrung der Reaktion in praparativem MaRstab erfolgte sowohl in schwach 
alkalischem Medium [laufende Zugabe von Ca(0H)Z-Losung wahrend der Reaktion 
zur Aufrechterhaltung eines pH-Wertes zwischen 7.5 -81 als auch in neutralem bis 
schwach saurem Bereich (keine Zugabe von Alkali, so daB die Reaktionslosung 
infolge der gebildeten Carbonsauren langsam sauer wurde). In beiden Fallen konnte 
nach Abtrennung der Sauren, entweder als schwerliisliche Calciumsalze oder durch 
Behandlung mit basischem Tonenaustauscher, in einer relativ guten Ausbeute von 
8 - 15 % eine kristalline Carbonylverbindung gewonnen werden. Zunachst uber- 

*) Nomenklatur entsprechend den Vorschlagen des Carbohydrate Nomenclature Committee 
der ACS (1972). 
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und K. Heyns, Kanad. Pat. 387438 (1940), C. A. 34, 3883 (1940): Dtsch. Roichs-Pat. 
692897 (1940), C. A. 35, 4396 (1941); U S  Pat. 2190377 (1940), C. A .  34, 4080 (1940); 
US Pat. 2189778 (1940), C. A. 34,4236 (1940). 
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C. A. 44, 3521 (1950). 
10) R. Adrrirw, V. Voorhees und R. L.  Shrirzer, Org. Syntheses, Coll. Vol. 1, 463 (1941). 
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raschend wurde festgestellt, daB aus alkalisch oxidierten Ansiitzen das Keton schneller 
auskristallisierte. 
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Das NMR-Spektrum der Verbindung in DMSO-dh war nicht interpretierbar und 
lieferte keine Hinweise auf die Position der Carbonylgruppe. Zur Strukturaufklarung 
wurde daher die Reduktion herangezogen, die sich bereits in der Reihe der das gleiche 
Grundgeriist enthaltenden 1,6-Anhydro-P-~-hexopyranosen bewahrt hat 11). Es wurdc 
sowohl bei der Reduktion mit Natriumboranat als auch mit Platin und Wasserstoff 
eine kristalline 2,7-Anhydro-$-~-heptulopyranose gewonnen, deren Eigenschaften 
weder mit denen der Ausgangsverbindung noch mit denen der in C-5 epimeren 
bekannten ido-Verbindung iibercinstimmten. Auch war dicse Verbindung nicht 
identisch mit den iibrigen fiinf bekannten Isomeren dieser Reihe, so daR angenom- 
men werden muBte, daB das bisher unbekannte achte Isomere 4a mit fualu-Kon- 
figuration vorlag. Diese Verbindung ist zwar bereits fruher im sauren Gleichgewicht 
der talo-Heptulopyranose vermutet worden’z), konnte jedoch nicht isoliert und 
charakterisiert werden 13). Bestatigt wurde diese Annahme durch Analyse des NM R- 
Spektrums des am 4a erhaltenen Tetraacetates 4b (vgl. Abb.). Es ist dem der 2,3,4- 

‘ 1 )  K.  Heyns, J .  Wryer und H. Pmlserr, Chem. Ber. 100, 2317 (1967). 
12’ J.  W. Prott und N .  K .  Richtmyer, Abstracts of Papers, New York Meeting ACS 1954, 

S .  22 D;  Cincinnati Meeting ACS 1955, S. 4 D. 
13)  N .  K. Richtmyer und E. Zissis, personl. Mitteil. 
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N M R-Spektrum von I ,3,4,5-Tetrd-O-acetyI-2,7-anhydro-~-~-~a~~-heptulopyranose (4 b) 
(100 M H z  in CbDh mit T M S  als innerem Standard) 

Tri-O-acetyl-l,6-anhydro-~-D-tulo-hexopyranose 14) sowohl in den relativen Ver- 
schiebungen als auch insbesondere den Kopplungskonstanten aulkrordentlich ahn- 
lich. Weitere Bestatigung lieferte ein Vergleich der fur die Verbindungen 4a und b 
gefundenen Drehwerte. Entsprechend den Berechnungen von Hurton und Wander 15) 

ware fur 4a ein Wert von -38.6" zu erwarten (der in der zitierten Arbeit angegebeiic 
Wert von -51.6" ist nicht korrekt und beruht auf einem Additionsfehler); gefunden 
wird in relativ guter Ubereinstininiung der Wert -42.3". Die fur das Acetat 4 b  
gemessene Drehung weicht mit -37.3" allerdingc etwas mehr vom berechenbaren 
Betrag von 28.3" ab. Dazu mu13 jedoch angemerkt werden, daR die berechneten 
Werte der Acetate dieser Reihe auf geringerem experimentellem Material beruhen 
und infolgedessen eine groBere Abweichung erwarten lassen; aunerdem konnte das 
Acetat 4b nicht kristallin erhalten und entsprechend gereinigt werden. 

Diese Ergebnisse legen nahe anzunehmen, daO zwar zunachst eine Oxidation der 
axialen Hydroxylgruppe in 5-Stellung zur 2,7-Anhydro-~-u-aruhinn-2,5-hepto- 
diulopyranose (6) erfolgt, jedoch in alkalischem Medium schnell, in ncutralein 
langsamer, eine lsomcrisierung zur thermodynamisch stabileren 2.7-Anhydro- 
~-~-lyxo-2,4-heptodiulopyranose (5a) stattfindet. Als Zwischenstufe ware ein Enol 
zu formulieren, das in diesem Fall besonders leicht gebildet werden konnte, da das 
abzulosende zur Cdrbonylgruppe vicinale Wasserstoffatom sich in axialer Stellung 

14)  D. Horton und J .  S. Jewel[, Carbohydrate Res. [Amsterdam] 5, 149 (1967) 
1 5 )  D .  Horton und J .  D. Wander, Carbohydrate Res. [Amsterdam] 14, 83 (1970). 
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befindet 16.17). Bei der Reduktion mil Boranat ware eine nachtragliche Umlagerung 
des kristallin anfallenden Ketons zu 5a  zwar denkbar, dies kann jedoch sicher bei der 
Reduktion mit Platin und Wasserstoff unter neutralen Bedingungen ausgeschlossen 
werden, so daR die angegebene Struktur 5a fur das krlstalline Keton als gesichert 
gelten kann. Die Stereoselektivitat der Reduktion entspricht der des analogen lyxo- 
3-Ketons in der 1,6-Anhydro-~-~-hexopyranose-ReiheI~). 

5a  gibt in PyridiniAcetanhydrid in guter Ausbeute (72 7;) ein kristallines Triacetat, 
dem die Struktur 5b zukommt. Nennenswerte Enolisierung zu einem Endiolacetat 
wird nicht bcobachtet. Das gleiche Acetat wird bei direkter Behandlung des nach 
Abtrennung der sauren Bestandteile aus dem Oxidationsgemisch zunachst anfallenden 
Sirups mit PyridiniAcetanhydrid erhalten. Diese Reakiion ist der Bildung der 2,4-Di- 
O-acetyl-l.6-anhydro-~-~-lyxo-3-hexosulopyranose aus einem 4-Keton bei den 
1,6-Anhydro-~-~-hexopyranosen vergleichbar 17). Das NM R-Spektrum von 5b 
entspricht in den Kopplungskonstanten dem dieser strukturell verwandten Ver- 
bindung. 

Reduktion von 5b mit Natriumboranat liefert stereoselektiv die tabverbindung 4a. 
i;’berraschenderweise fuhrt auch die Reduktion von 5b mit Wasserstoff am Platin- 
kontakt in Athanol bei Normaldruck innerhalb kurzester Zeit zur freien Verbindung 
4a. Es wird also nicht nur die Carbonylgruppe reduziert, sondern es erfolgt auch in 
ungewiihnlicher Weise Hydrogenolyse der Acetylgruppen. Entsprechende Abspaltung 
der Acetylgruppen aus dem Acetat des Sedoheptulosans 3 gelingt nicht; beim Gluco- 
santriacetat wird jedoch ebenfalls Hydrogenolyse beobachtet, allerdings sehr langsani. 
Palladium-Mohr ist im Gegensatz zu Platin ein schlechter Katalysator fur die Reduk- 
tion von 5b. Tosylierung von 4a in ublicher Weise gibt das kristalline Tetratosylat 4c. 

Die vorliegenden Versuchsergebnisse zeigen, da13 die primare Hydroxylgruppe an 
C-1 in Ketosen moglicherweise nicht die fruher angenommene und bei Alditen und 
anderen Systemen 2 )  allgemein anzutreffcnde hohe Reaktivitat bei der katalytischen 
Oxidation hat, sondern dab geeignete sekundare axiale Hydroxylgruppen mit nahezu 
vergleichbarer Geschwindigkeit angegriffen werden konnen. Dies legt einen Vergleich 
der Selektivitat der katalytischen Oxidation mit der der nucleophilen Substitution 
durch anionische Nucleophile in der Kohlenhydratchemielg) nahe. Auch bei nucleo- 
philen Substitutionsreaktionen gilt, daR sie allgemein leicht be1 primaren Alkohol- 
derivaten gelingen, weqentlich schwerer bei sekundaren. Eine Ausnahme bilden 
jedoch auch hier 1 mbstituierte Derivate der Ketosen. Beispielsweise ist eine Substi- 
tution von I-Sulfonaten der Fructose oder Sorbose mit Jodid erheblich erschwert 19). 
Entsprcchendes gilt von Derivaten des Sedoheptulosans 3 und anderer 2,7-Anhydro- 
heptulopyranosen7-0). 1,6-Disulfonaie von Ketosen lassen sich selektiv in (;-Stellung 

16) E.  J. Corey und R .  A .  Sneen, J. Amcr. chern. S O C .  78, 6269 (1956). 
17)  K .  Heyns, P .  Krill und H .  Paulsen, Chcm. Ber. 104, 3096 (1971). 
1 x 1  D. H. Ball und F. W Parrish, Adv. Carbohydrate Chem. 24, 139 (1969). 
19) R.  S. T/pson, Adv. Carbohydrate Chem. 8, 107 (1953). 
201 20a) L. C. Stcwurt, E. Zrssrs und N .  K .  R?chtrrper, J.  org. Chemistry 28, 1842 ( I  963). 

20h) N .  K .  Richtinyer und J.  W. Prrrtt, J .  Amer. chern. Soc. 78, 4717 (1956). - 2 0 ~ )  W. T. 
Htrslrins, R. M. Hnnn und C. S. Hudson, ebenda 74, 2198 (1952). 

~ 2Od) J .  W. Prcitt, 
N .  K .  Richimyeu und C. S. Hudson, ebenda 74, 2200 ( 1  952), 73, 1876 ( 1  9.5 I), 74, 22 I I 
f1952). 
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substituierenzl. 22). entsprechend der beobachteten weqentlich hoheren Reaktivitat 
der 6-Stellung auch bei der katalytischen Oxidation9). 

Dies sind jedoch nicht die einzigen Parallelen. So l%Bt sich z. R.  die 1,2; 5,6-Di-0- 
isopropylidenglucose weder katalytisch oxidieren23) noch lassen sich irn allgemeinen 
geeignete Derivate dieser Verbindung nucleophil mit anionischen Reagenzien substi- 
tuieren24). Demgegenuber gelingt sowohl die katalytische Oxidation 23) als auch die 
nucleophile Substitution 25) bei den entsprechenden Substanzen mit do-Konfiguration 
leicht. Ferner wird bei der katalytischen Oxidation festgestellt, dalJ die primare 
Hydroxylgruppe in 6-Stellung bei Aldosen mit galurto-Konfiguration weniger reaktiv 
als normal ist, wie am Auftreten gr6Berer Mengen 4-Ketoprodukt bei der Oxidation 
von Methyl-c/-D-galactopyranosid 26) abgelesen werden kann. Diese mangelnde Reakti- 
vitat wird auch bei der nucleophilen Substitution beobachtet 18.19). Die nucleophile 
Substitution von 2-Sulfonaten von Pyranosiden gelingt im allgemeinen nichtls 19), 

wenn auch Ausnahmen bekannt sind27). Bei der katalytischen Oxidation wird eben- 
falls eine gegenuber den anderen Hydroxylgruppen verminderte Reaktivitat der 
2-Stellung gefunden, so z. B. in der Reihe der 1,6-Anhydro-IJ-~-hexopyranosen11) 
oder beim Benzyl-cr-D-lyxo-pentopyranosid 28). In bicyclischen Systemen werden 
endo-Sulfonate gegenuber den e.yxo-lsomeren wesentlich schneller substituiertu). 
Die gleiche Selektivitat gilt fur die Oxidation von bicyclischen Alkoholen 2). 

Sollte diese Analogie, fur die sich eine ganze Reihe weiterer Beispiele anfuhren 
lassen, nur auf sterischen Ursachen beruhen, die sicher im letzteren Fall und auch 
bei den genannten Diisopropylidenhexosen eine ausqchlaggebende Rolle spielen, 
so IieRen sich keine Ruckschlusse auf den Mechanismus des eigentlichen Oxidations- 
schrittes ziehen. Es ist einleuchtend, daB sich sowohl der Platinkatalysator dem 
abzulosenden Wasscrstoffatom, als auch das angreifende Nudeophil dem Molekiil 
nur von einer sterisch nicht gehinderten Seite nahern kann. Ist dies nicht miiglich, 
so kann naturlich keine Oxidation bzw. Substitution stattfinden oder wird bei etwas 
geringerer Hinderung stark erschwert. Die anderen genannten sich entsprechenden 
Befunde sind jedoch mit sterischen Effekten allein nicht interpretierbar. Es liegt 
daher nahe anzunehmen, daR der katalytischen Oxidation ein der nucleophilen 
Substitution vergleichbarer Mechanismus zu Grunde liegt. Denkbar ware ein Dehy- 
drierungsmechanismus2), bei dem der Wasserstoff des Substrates unter Ausbildung 
eines polaren ubergangszustandes bei gleichzeitiger Substitution durch eine Hydroxyl- 
gruppe als Hydrid-lon abgelost wird. Unter dieser Annahme, fur die es allerdings 

21) M .  S. Featkrr und R. L. Wtzider, 1. org. Chemi\try 28, 1567 (1963). 
22) H .  faulsen, 1. Sangster und K .  Heyns, Chem. Ber. 100, 802 (1967). 
23) 0. Tlrecmder, Acta chem. Scand. 18, 2209 (1964). 
24) Eine Aumahme fiiidet sich be1 U. G .  Naycdc und R .  L .  Whrstkr, Chem. Cornmiin. 1969. 

434. 
2 2 )  D. T. Williams und f. K .  h. Joiics, Canad. J .  Chem. 45. 7 (1967); J ,  S. Brimarornhr, 

f. G .  H. Brjmn, A .  Husuin, M. Starey und M S. T o k y ,  Carbohydrate Res. [Amsterdam1 
3, 318 (1967); A .  B.  Fosleu, R .  Hemr und J .  M. Wrhhrr, ebenda 5, 292 (1967). 

~- 

26)  0. Cabrie/, Carbohydrate Res. [Amsterdam] 6, 11 I (1968). 
2 7 )  M. Nalcajitnci, H .  Shihata, K .  Kttaharn, S. Ttrkahaslti und A .  Hasegnttu, Tetrahedron 

28)  K.  Heyns, J .  Lrnz und ff. Pardsen, Chem. Ber. 95, 2964 (1962). 
Letters [London] 1968, 2271. 
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bisher, mit Ausnahme der Beobachtung eines kinetischen Isotopeneffektes29), der 
jedoch auch rnit einer homolytischen Abliisung des Wasserstoffes vereinbar ware, 
keine umfassenden experimentellen Beweise gibt, sind neben den sterischen auch die 
gleichen polaren Effekte zu erwarten, wie sie bei der nucleophilen Substitution 
beobachtet werden und wie sie z.B. von Richurdmn30) auch gerade in1 Hinblick auf 
die obigen Beispiele umfassend diskutiert worden sind. Diese Kenntnis sollte, bei 
aller gebotenen Vorsicht, die Miiglichkeiten, die Ergebnisse von katalytischen Oxi- 
dationen vorherzusagen und zu interpretieren, wesentlich vergriiflern. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktioncn wurden dunnschichtchromatographisch auf Kicselgel G (Merck) verfolgt. 

Laufmittel A : Accton; B: Benzol/Aceton (4 : 3). Anfgrbung: Naphthoresorcin in iithdnolischcr 
Schwefelsaure31). Fur 1R-Spektren standen cin Perkin-Elmer-Gitter-Spektrograph Mod. 257, 
fur NMR-Spektren ein HA 100 Gerlt  von Varian zur Verfugung (TMS als innerer Standard). 
Spin-Entkopplungsversuche wurden nach der frequency-sweep-Methode ausgeliihrl. Optische 
Drehungen wurden rnit dem Perkin-Elmer Polarimeter Mod. 141 in 10-cm-Kiivetten bcstimmt. 

Die als Ausgangsmaterial verwendete 2,7-Anhydro-(3-n-altro-heptulopyranose (3) wurdc 
in grofierer Menge aus Sedum w/a.uinzunz (,,Fetthenne") gewonnen32). 

2,7- Anhydro- p- ~-l~xo-2,4-heptodiulop~runose (5 a) 

a) Kaialytische Oxidation von 3 in schwach alknlischeni Medium: Eine Losung von 5 g 3 
in 150 ml Wasser wurde mit 2.5 g vorhydriei-tern Platin nach Adam.?'*) unter kraftigem 
Ruhren rnit Luft oxidiert. Der pH Wert wurde durch Zugabe von geslttigter Ca(0H)z- 
Losung standig bei 7.5 8 gehaltcn. Nach Beendigung der Reaktion ( I S  h) wurdc vom 
Katalysator abfiltriert, die Losung i. Vak. auf 150 ml eingeengt und nach Zufugen von 300 ml 
Athanol dcr gebildete Niederschlag entfernt. Durch zweinialiges Einengen i .  Vak. auf 100 
bzw. anschlieflend 50 ml und Zugabe \'on Atl-ianol wurden die restlichen Calciumsalze 
ausgefiillt und abfiltriert. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vdk. wurde der verbleibende 
dicke Sirup in 2.5 ml heisem Wasser aufgenommen. Aus dieser Losung kristallisierte 5 a  iiber 
Nacht bei Raumtemp. mit einein Molekul Kristallwasser aus. Ausb. 0.42 g (8.4%), Schmp. 
90-92", [alto: --77.3" ( r  = I in HzO). - IR (KBr): 3520, 3350, 3138 (OH); 1729cm 1 

(Carbonyl). -- Relat. RF-Wert 3.32, bczogcn auf 3 - 1 (Laufmittel A). 

C,H,oOh .H*O (208.2) Ber. C 40.39 H 5.82 Gcf. C 40.74 H 5.88 

b) Katalytische O x i d d o n  von 3 in neutraletn bis saurem Medium: 10 g Sedoheptulosan (3) 
wurden rnit 6 g vorhydriertem Platin nach Adomslo) in 300 ml Wasser bei 40" 90 h in einer 
Schiittelente mit SauerstorC oxidiert (02-Aufnahrne 1320 ml). Dic filtrierte saure Losung 
(pH 1.9) wurde mit IRA 400 (CO~2c-Form) auf pII 5.5 gebracht, iibcr Aktivkohle filtriert, 
i .  Vak. eingeengt utid dcr Ruckstand in 3 ml heiljem Wasser aufgenommcn. Ausb. 1.41 g 5 a  
(14%). 

1,3,5-Tri-O-acetyl-2,7-anhydro-~-u-l~~.wo-2,4-hepfudiul~p.~r~~n~se (5 b): 1.3 g 5a i n  I SO ml 
absol. Ppridin und 45 ml Acetanhydrid wurden zuniichst I 2  h im Kiihlschrank, dann A h bei 
Raumtemp. bclassen. Nach Eincngen i. Vak. wurde viermal mit jeweils 50 ml Toluol i.Vak. 

29) W. Korbernick, unveroiffentlichte Ergebnisse. 
301 Y. Ali und A.  C.  Richardson, J. chem. Soc. [London] C 1968, 1764; C 1969, 320; A.  C. 

Richardson, Carbohydrate Res. [Amsterdam] 10, 395 (1969). 
31) B. D. Mudi, J .  R .  Patil und J .  L.  Bose, Indian J. Chem. 2, 32 (1964). 
32) N. K .  Richtmyer, Methods Carbohydrate Chem. 1, 168 (1962). 
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nachdestilliert, mit Aktivkohle behandelt und aus Athanol kristallisiert. Ausb. 1.4 g (71 x), 
Schmp. 114-IlY, [n];O: -47.4* (c = 1 in CHC13). - IR (KBr): 1750cm-1 (Carbonyl). - 
Relat. Rp-Wert 3.04, bezogen auf 5 a  = 1 (Laufmittel B). ~ NMR (ChD6, 7-Werte): I - H  
und 1'-H 5.40 d und 5.96 d, 3-H 4.44 d, 5-H 4.68 0, 6-H 5.82 q, 7,,-H 6.30 q,  7,,-H 6.68 0, 

O A c 8 . 2 6 ~ , 8 . 2 9 s u n d 8 . 3 3 ~ ;  J1.1,12,53.5 1.3,J5,65.5,J~,7~,1.3,  J6,7en0.8,J6,7sx4.7,J7ex,7en 

8 Hz. 
CI3HT6O9 (316.3) Ber. C49.37 H 5.10 Gef. C49.73 H 5.18 

2,7- Anhydro-@- o-talo-hrptulopyranose (4 a) 

a) Aus 5a  durch Reduktion ?nit NaBH4: 100 mg 5a in 4 ml Wasser wurdcn bei Raumtemp. 
12 h mit 100 mg NaBH4 behandelt. AnschlieBend wurde uberschiiss. NaBH4 rnit Aceton 
zerstort, dic Losung iiber Amberlite I R  120 (He-Form) zur Entfcrnung der Nae-Ionen 
gegebcn und i. Vak. zum Sirup eingeengt. Durch vicrmaliges Abdestillieren von jeweils 
20 ml Methanol wurde die RorsLure entfernt. Nach erneutem Einengen i.Vak. wurde aus 
Methanol kristallisiert. Ausb. 60mg (65%), Schmp. 129--130", [ct]iO: -42.3" (r = 1.7 in 
H20). Relat. RE-Wert 1.2, bezogen auf 3 = I (Laufmittel A). 

C7HI2O6 (192.2) Ber. C 43.75 H 6.29 Gef. C 44.19 H 6.36 

b) Aus 5 a  durch Reduktion mit PtIH2: 20 mg 5 a  in 6 ml Athanol wurden 12 h in eincr 
Schiittelente mit Wasserstoff in Gegenwart von 10 mg Pt02 bei Normaldruck hydriert. 
Diinnschichtchromatographisch (Laufmittel A) waren auBer 4a keine weiteren Produkte 
erkennbar. Nach Einengen der filtriertcn Losung kristallisierte 4a. Ausb. 7 mg (ca. 3 8 x 1 ,  
Schmp. 129". 

c) AUS 5 b  durch Reduktion /nil NuBH4: 0.5 g 5 h  in 20 ml Athanol wurdcn mit 0.5 g NaBH4 
in 20 ml Wasser versetzt. Nach anfanglicher Triibung klirte sich die Losung nach 0.5 h. 
Nach 12 h wurde wie unter a) aufgearbeitet und am Methanol kristallisiert. Ausb. 0.2 g 
(ca. 66%), Schmp. 129 130". 

d) Aus 5 b  durch Reduktion ?nit Pt/H2: 0.2 g 51, in 70 ml Athano1 wurden 12 h bei Raum- 
temp. in einer Schuttelente mit Wasserstoff in Gegenwart von 200 mg Pt02 reduziert. Im DC 
(Laufmittel A) zeigte sich nur  4a, das nach Eincngen der Losung kristallisierte. Ausb. 84 nig 
(69%), Schmp. 129". 

1,3,4.5-Tetra-O-acet.vl-2,7-anliydro-@- D-talo-heptulopyranose (4h) : 77 mg 4 a  in 4 ml absol. 
Pyridin und 1.5 ml Acetanhydrid wurden 10 d bei Raumtemp. belassen. Nach Eincngen 
zum Sirup, funfmaligem Nachdestillieren mit Toluol i. Vak. und Behandlung mit Aktivkohle 
wurde ein chromatographisch einheitlicher Sirup erhalten. Ausb. 102 mg (70%), [%]g : 
-37.3" ( c  = 1 in CHC13). Relat. RF-Wert 3.55, bezogen auf 4,5-O-Tsopropylidensedoheptu- 
Iosan20c) = 1 (Laufmittel B). -.- N M R  (C6D6, 7-Werte): OAc 8.24 s, 8.26 s und 8.35 s ;  
iibrige Werte vgl. Abb. 

C15H2001,) (360.3) Ber. C 50.00 H 5.60 Gef. C 49.82 H 5.61 

2,7-Anhydro- I ,3,4,5-tetmkis- 0- f p -  toluolsuifonyl) -p- ~-ta~o-heptulopyranose (4 c )  : Zu einer 
Losung von 30 mg 4a in 3 ml absol. Pyridin wurden bei 0" 160 mg p-Toluolsulfonsaurechlorid 
in 2 ml Pyridin gegeben. Nach 2 Wochen bei Raumtemp. zeigte sich im DC (Laufmittel B) 
n u r  iioch ein einheitliches Keaktionsprodukt. Die Losung wurde auf 20 ml Eiswasser gegeben, 
uber Nacht im Kiihlschrank belassen, dekantiert und der Ruckstand erneut mit Wasser 
behandell. Das zuriickbleibendc feste Produkt wurde in Chloroform gelost und die Losung 
dreiinal tnit NaHCO3-Losung sowic rnit Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde 
uber NazS04 getrocknet und i. Vak. eingeengt. Ausb. 96 mg (760,;;), Schmp. 91". [ x ] i 0 :  --0.5,' 
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(c = 0.85 in CHC13). Relat. RF-Wert 4.1 5, bezogcn auf 4,5-O-Isopropylidensedoheptu- 
losanzoc) = 1 (Laufmittel B). - 1R (KBr): 1605, 1370, 1185 cin-1 (Tosy1)33). 

C35H3601& (808.9) Ber. C 51.97 H 4.48 S 15.86 Gef. C 52.01 H 4.45 S 15.65 

Versuche zur Hydrogenolyse von Anhydrozuckeracetuten mit Platin iind Wasserstoff 

a) Hydrogenolyse von Sedohepiulosaiiaceiut: 50 mg 1,3,4,5-Tetra-O-acetyl-2,7-anhydro- 
B-D-nltro-heptulopyrunose und 50 nig PtOz wurden in 10 ml Athanol 1 Wochc bei Raumtemp. 
unter Wasserstoff bei Normaldruck in einer Schuttelente geschuttelt. Nach dieser Zcit war 
im DC (Laufmittel B) nur Ausgangsprodukt erkennbar. 

b) 0.1 g 2,3,4-Tri-0-aretyl-1,6-anhydro-f~-n-glucopyranose und 0.1 g PtO2 wurden in 
20 ml Athanol in einer Schuttelente unter Wasserstoff bei Raumtemp. und Normaldruck 
geschuttelt. Schon nach 4 11 waren im DC (Laufmittel B) verschiedene Reaktionsprodukte 
vorhanden, u. a. auch frcies Glucosan. Nach 2 d enthielt der Reaktionsansatz nur noch 
freies Glucosan, wie durch Vergleich mit einer authent. Probe gezeigt wurde. 

33) R .  S. Tipson, J. Amer. chem. SOC. 74, 1354 (1952) 
[389/72] 


