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Bei der Vakuumpyrolyse von D-GahCtOSe entsteht neben der I,6-Anhydro-P-~-galacto- 
pyranose (1) und dcr 1,6-Anhydro-a-~-galactofuranose (2) in annahernd gleicher Menge die 
1 ,5-Anhydro-cr-o-galactofuranose ( = 1,4-Anhydro-~-~-galactopyranose) (3a), die entweder 
saulenchromatographisch als Acetdt 3 b oder durch fraktionierte Kristallisation als Tosylat 3c 
aus dem Pyrolysat abgetrennt werden kann. 3a liegt zu 0.1 in den Gleichgewichtsformen 
der u-Galactose in s u r e r  Losung vor. 

l,S-Anhydrofuranoses, 1 
Preparation of 1,5-Anhydro-a-D-galactofuranose by Vacuum Pyrolysis of D-Galactose 

Vacuum pyrolysis of D-galactose yields bcsidcs 1,6-anhydro-~-~-galactopyranose (1) and 
1,6-anhydro-cr-o-galactofuranose (2) in approximately equal amounts 1,S-anhydro-cr-o- 
galactofuranose ( = 1,4-anhydro-P-~-gahctopyranose) (3a), which can be isolated from the 
pyrolysis mixture either as acetate 3 b  by column chromatography or as tosylate 3c by fractio- 
nal crystalllaation. 3 a  is present in  the equilibrium of D-galactose in acidic medium (0.1 %). 

Anhydrozucker, insbesondere nichtreduzierende, nehmen in der Kohlenhydrat- 
chemie eine wichtige Stellung als Ausgangsverbindungen fur Mono-, Di- und Poly- 
saccharidsynthesen ein. Der Vorteil dieser Substanzen besteht darin, daI3 es sich urn 
Derivate mit partiell geschiitzten Gruppen handelt, die auf Grund ihres bicyclischen 
Cerustes eine hohe Stereoselektivitit der an ihncn vorgenommenen chemischen 
Reaktionen erwarten lassen. Wahrend jedoch die 1,6-Anhydro-~-~-hexopyranosenl) 
eingehend untersucht wurden, sind die Kenntnisse uber die 1,6-Anhydrohexo- 
furanosen2) und insbesondere die 1,5-Anhydrohexofuranosen ( 1 ,CAnhydrohexo- 
pyranosen) vergleichsweise gering. Zwar sind bereits viele Bemuhungen unter- 
nommen worden, Vertreter der letztgenannten Verbindungsklasse darzustellen, wobei 
insbesondere das lnteresse an einer moglichen Polymerisation zu 1,4-verknUpften 
Polysacchariden im Vordergrund standj), doch konnen heute nur einzelne Derivate 

1) M. Cerizv und J. Stundk, Fortschr. Chem. Forsch. 14, 526 (1970). 
2 )  K .  Heyns und P. K d l ,  Chem. Ber. 105, 2228 (1972). 
3) J.  Kops und C. Schuerch, J. Polym. Sci., Part C 11, 119 (1965). 



3560 2'. KdI Jahrg. 106 

mit gulacto-4.5), glz~a-e-9) ,  tu/o-lO,ll), ido-12) iind rnuiu~~o-Kon~giiralionl~~13) als 
gesichert gelten. Sie wurden fast ausschlienlich durch intraniolekulare nucleophile 
Substitution dargestellt. Derngegeniiber findcn sich kaum Hinweise auf einen Zugang 
zu dieser Verbindungsklasse auf den bei den anderen Anhydrozuckern ublichen We- 
gen, niimlich durch Pyrolyse von Hexosen oder durch lsolierung aus den sich in 
sauren wal3rigen Losungen einstellenden Gleichgewichtsgemischen der Hexosen. 
Nur Richtmyer14) gibt an, da13 unter den Gleichgcwichtsformen der D-Galactose in 
saurer Losung moglicherweise geringe Mengen einer 1,5-Anhydro-~-~-galaclo- 
furanosc (3a) enthalten sein kiinnten. Weiterhin war es moglich, durch Vdcuum- 
pyrolyse aus 2,3,6-Tri-O-rnethylglucopyranose die 1,5-Anhydro-2,3,G-tri-O-methyl- 
glucofuranose, wenn auch verunreinigt, zu gewinnen7.9). Obwohl die Pyroreaktionen 
von Kohlenhydraten Gegenstand unifangreicher Forschung waren, gibt es in der 
Literatur jedoch keine weiteren Anhaltspunkte fur  die Bildung von 1,5-Anhydro- 
hexofuranosen bei der Vakuumdestillation von Hexosen, es sei denn, die Bildung der 
beiden 1.5 ; 3.6-Dianhydrofuranosen mit gluco- und mnnno-Konfigurationl5) bei der 
Pyrolyse von Glucose und Mannose wird als ein derartiger Hinweis angesehen. 

0 ti 
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Es war daher uberraschend, dal3 im Vakuumpyrolysat von D-Galactose, aus dem 
iiblicherweise die 1,6-Anhydro-$-~-galactopyranose (1) und die 1,6-Anhydro-x-o- 
galactofuranose (2a) gewonnen werdenlGJ, dunnschichtchromatographisch stets 
gr6Rere Mengen einer dritten Substanz festgestcllt wurden, deren Verhalten, ins- 
besondere in der Resistenz gegendber heiner Bariumhydroxid-Losung, dem entsprach, 
was von einer 1,5-Anhydro-rx-~-galactofurmose (3a) crwartet werden konnte. 

4) K.  Hess und F. Neurrzann, Her. Ileut. Chcni. Ges. 68, 1360 (1935); J .  Knps und C. ,Tchuercli, 

5 )  C. Bullock, L .  Hoilgh und A .  C.  Richard.wn, J. C. S.  Chern. Commun 1971, 1276. 
6 )  14: Micheel und U. Kreirtzer, Tetrahedron Lett. 1969, 1459; Liebigs Ann. Chem. 722, 228 

7)  C. Hiiserncmrz und J .  Klur, Makromol. Chem. 53, 223 (1962). 
8) K .  Freidenberg und E. Braun, Liebigs Ann. Chem. 460, 288 (1928). 
9 )  A.  iM. Pakhomub, 0. P. Gulova und 1. I. Nikolcicva, Izv. Akad. Nauk SSSR, Otdel. Khim 

Nauk 1957, 521 [C. A. 51, 14259 11 (1957)l. 
10) J .  S. Brrmacumhe, J. Minshnll und L. C. N. Tucher, J. C. S .  Chcm. C'omrnui~. 1973, 142; 

J.  S. Briniacombe und L. C. N .  Turker, Carbohyd. Res. 5, 36 (1967). 
11) P. L. Durerte, P .  KO14 H.  Meyhorg und H. Paulsen, Chem Ber. 106, 2333 (1973). 
12) K. Hess und K .  E. Herrmann, Rcr. Deut. Chem Ges. 72, 137 (1939). 
13) J. S. Rritnncoinhe, F. H u ~ P ~ J >  unci A. K.  Al-Rndhi, Carbohyd. Kes 11, 331 (1969). 
14) N .  K .  Rzchtmyer, Arch. Blochem. Biophys. 78, 376 (1958). 
15) D. Tishchenho und N .  Nusow, Zh. Obshch. Khim 

J. Org. Chcm. 30, 3951 (1965). 

(1969). 

18, 1193 (1948) [C. A .  43, 172he 
(1949)l; G. R .  Bedford und D. Gardiner, J. C. S.  Chem. Cornmun 1965, 287; D. Gtrrdiner, 
J. Chem. Soc. C 1966, 1473. 

l 6 )  R .  M.  H m n  und C. S.  Hudson, J. Amer. Chem. SOC. 63, 2241 (1941); B. H .  Alcwndcr, 
R .  J .  Dinzler und C. L. Mehlrretter, ebenda 73, 4658 (1951). 
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Tn einem typischen Pyrolyseversiich wurden aus 1 kg D-Galactme nach Behandlung 
cles Destillats niit Aktivkohle und Entfernung leichtflhchtiger Bestandtelle im Vakuum 
357 g eines Rohpyrolysates in Form eines schwach gclben Sirups erhalten. Die 
gaschroniatographische Untersuchung eities acetylierten Anteiles dieses Sirups ergah 
die Ancverenhcit der dritten Substdnz, die iiachfolgend als 3a identifiziert werden 
konnte, in einer Menge von 29 %, neben 37 :d 1 und 34 2a. Wertere Kohlenhydrate, 
inshesondere aucli freie Galacto5e, konnten nicht festgestellt werden. Bezogen auf 
eingesetzte Galactose betrugen die Rohausbeuten an 1 14.70/:, an 2a 13.5% und an 
3a 1 I .5 7;. 

Durch zweimaliges Behandeln des Sirups mit wasserfreiem Kupfersulfat in Aceton 
wurde die 1 ,6-Anhydropyranose 1 in ihre Isopropylidenverhindung iihergefdhrt 
und durch Extraktion entferiit. Aus den1 verbleihenden Geinisch von 2a und 3a 
kotinte die 1,6-Anhydrofurdnose 2a m m  grolJeren Teil kristallisiert werden. Die 
Mutterlauge enthielt, wie gascliromatographisch bestininit wurde, 36 2a und 63 "/, 
3a ncben weniger als 1 1. Eine lsolierung der Substanz 3a aus diesem Gemisch 
durch Saulenchroinatographie an Kieselgel war jedoch nicht nioglich, da sie sich 
auf der Saule iersetzte. Dies entspricht der auch an anderen 1,s-Anhydrofuranosen 
beobachteten extremen Saurelabilitat dieser Sybteme17). Nach UberfGhrung in die 
Acetate gelang jedoch die Trennung an Kicselgel. Das erhaltene Acetat 3 b  konnte 
nicht kristallisiert werden, ohwohl der gaschromatographisch bestimnite Anteil an 
Verunreinigungen unter 1 "/u lag. Das NMR-Spektruni von 3 b  entsprach der Erwar- 
tung und beweist in Verbindung mil den anderen beobachteten Eigenschaften (keine 
vicinalen cis-standigen Hydroxylgruppen, nicht-redunerender Anhydrozucker) die 
Struktur von 3a. Fur die Protoneii 5-H, 6-k-1 und 6'-H wird das typische ABX-System 
niit J s , ~  = JS,+ = 5.6 und J4.5 = 0 Hz gefunden, das auch hei der entsprechenden talo- 
Verbindung heobachtet wurdell). lm  Furanose-Teil fallen die gegenuher den Werten 
bei der Tri-0-acetyl- 1,6-anhydro-a-~-gaIactofuranore (2 b)l8", b, deutlich kleineren 
Kopplungskonstanten J l , z  und J2,3 auf. Diese Werte, sowie die ubrigen, stimmen 
jedoch mit den an anderen 1,5-An hydrogalactofuranosc-Derivaten gemesseiiens) 
uberein. Auch entsprechen die Werte im bicyclischen Teil denen, die bei der 13-0- 
acetyl-l,5-anhydro-$-~-ardhinofuranose17) gefunden wurden . 

Verreifung des Acetate? 3b lieferte die reine unsubstituierte Verbiiidung 3a, die, 
i n  ubereinstimniung mrt Ceobachtungen anderer Autoren 5,14), ebenfalla nicht 
kristallisiert werden konnte. Das Trilosqlat 3c jedoch, erhdltlich durch Umsetzung 
von 3a mit Tosylchlorid in Pyridin, kristallisiert ausgezeichnet und kann zur Charak- 
terisierung von 3a dienen. Allerdings entspricht der Schmelrpunkt von 3c annahernd 
dem der I,6-Anhydro-tris-O-(p-toluolsulfonyl)-u-~-galactofuranose (2c) (2c: 143 bis 
144 (214); 3c: 145-146"C), jedoch giht es charakteriqtische Unterschiede i n  den 
NMR-Spektren und den Drehwerten (2c: f36.2.14) ; 312: $54.7'). 

Mit 3c liegt ferner ein Derivat vor, das es unter Unigehung der aufwendigen 
chromatographkchen Trennung erlau bt, die im Pyrolyse-Kestsirup vorhandene 

1 0  P. Kafl ,  S. Deyhrm uiid K .  Heyns, Chem. Ber. 106, 3565 (1973), ndchstehend. 
18) 18a) R U .  teinieux urid R. Nrrgurqtrn, Can. J. Chem. 42, 1270 (1964). '8b) K .  Heyns, 

W.-D. Sddnf wid P. Koll, Cheiii. Ber. 104, 2063 (1971). 
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1,5-Anhydro-cc-~-galactofuranose (3a) als Tosylat 3c durch fraktionierte Krisldlli- 
sation direkt abzutrennen. Dies sollte einen breiteren Zugang zur Chernie dieser 
Verbindungsklasse eroffnen. 

Daruber hinaus erschien es nun interessant, den Anteil der 1,5-Anhydrohexo- 
furanosen in den Gleichgewichtsgemischen zu bestimmen, die sich einstellen, wenn 
freie Zucker in verdiinnter wah-iger Liisung mit geringen Mengen Saure behandelt 
werden. Wahrend der Anteil der 1,6-Anhydrohexopyranosen in dicsen Losungen 
z. T. erheblich 1st und sich auf der Grundlage ernpirischer energetischer Parameter 
sogar theoretisch abschatien lieB19), ist der Anteil der 1,6-Anhydrohexofuranosen, 
mit Ausnahme der galacto- und tab-Isomeren, wesentlich geringer 2.14.18b. 1% 20). 

Auch ist eine Berechnung der Anteile, wie bei allen furanoiden Systemen, nicht leicht 
moglichzl). Wegen der erheblich hoheren Spannung des 1,5-Anhydroringes gegenuber 
der des 1,6-Anhydroringes am furanoiden System, sollte man einen noch geringeren 
Anteil der 1,5-Anhydrohexofuranosen erwarten. 

Sowohl Galactose, 1,6-Anhydro-P-~-galactopyranose (1) als auch Talose und 
1,6-Anhydro-P-~-talopyranose wurden jeweih 72 h in 0.5 N H2SO4 auf 95°C erwarmt. 
Nach Neutralisation und Acetylierung wurden die Verhaltnisse von Anhydrozuckern 
zu freien Zuckern gaschromatographisch bestinimt (s. Tabelle). 

Anteile der Anhydrozucker im Gleichgewicht der Galactose und Talose in saurer Losung 
(in %, 

Ausgangs- 1,6-Anhydro- 1,6-Anhydro- 1,5-Anhydro- 
verbindung pyranosc furanose f uranose 

Galactose 0.75 0.95 0.09 
Galactosan (1) 0.75 1 .O 0. I 
Talose 0.1 1.3  0.04 
Talosan 0.7 1.3 0.04 

Wahrend die bei Galactose und Galactosan (1) bestimmten Werte fur 1 und 2a 
rnit den Literaturangaben ubereinstimmen14,19), weichen die fur Talosan wid 1,6-An- 
hydro-a-talofuranose gefundenen erheblich von denen der anderen Autoren 14,19) ab. 
Der 1,5-Anhydrofuranose-Anteil ist in beiden Fiillen gering und liegt erheblich 
unter dern der anderen Anhydrozucker. Da der 1,6-Anhydrofuranose-Anteil in 
beiden Fallen jedoch vergleichsweise erheblich ist und zudem die Hydroxymethyl- 
gruppe in den 1,5-Anhydrofuranosen exo-standig ist, soniit also auch fur die 1,5-An- 
hydrofuranose-Bildung relativ gunstige Voraussetzungen gegeben sein sollten, ist 
auch nicht zu erwarten, daB in den Gleichgewichtsgemischen der anderen Hexosen 
in saurer Losung priparativ interessante Anteile an 1,5-Anhydrofuranosen gefunden 
werden konnen. 

Fraulein U. Rirttrnzonn danke ich fur tcchnische Assistenz und Herrn H. Rose f u r  die 
Aufnahme der NMR-Spektren. 

19) S. J .  Angynl und K .  Dnwes, Aust. J. C'hem. 21, 2747 (1968). 
20) S. Peat, W. J .  Whelan, T. E. Edwards und 0. Owen, J. Chem. Soc. 1958, 586. 
21) S. 1. Angq'al und V .  A .  Pickles, Aust. J. Chem. 25, 1711 (1972). 
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Experimenteller TeiI 

Optischc Drehungen wurden in 1 0-em-Kuvetten mit den7 Perkin-Elmer-Polarimctcr 
Mod. 141 bestininit. Die NMR-Spektren wurden mit den Varian-Geriitcn T-60 uiid HA-100 
aufgenommen (TMS innercr Standard). Alle Rcaktionen wurden dunnschichtcliromato- 
graphisch auf iiiit Kieselgcl beschichtctcn Merck-Alufolicn verfolgt. Laufiiiittel Ather, 
bzw. Aceton fur dic freieii Zucker (Rs-Wcrte 1 0.65, 2a 0.71 und 3 a  0.50). Anfarbung: 
Diphenylamin/Anilin in iithanol. Phosphorsaure. Gaschromatographische Untersuchungcn 
wurdcn an dcni F 20-Geriit von Perkin-Elmer an gepackten 2-m-Siiulen durchgefuhrt. Die 
quantitative Auswertung erfolgtc rnit Hilre des Tntegrators CRS-204 der Fa. Infotronics. 

PyroIyse von n-Galnc/osc: 1 kg 1)-Galactosc wurde in ciiicr Dcstillationsapparatur aus 
V2A-Stahl, die nach Angaben von M. Ccmy (I'rag) entwickelt wurde, inner'nalb von 40 min 
auf maximal ca. 400°C aufgcheizt. Das angelcgtc Vakuum wurdc wahreiid dieser Zcit zwischen 
20 und 60 Torr gehaltcn. Das so crhaltene Destillat wurde mit dcr dreifachcn Mengc Wasser 
verdunnt, mit 200 g Aktivkohlc geruhrt und filtriert. Das Filtrat wurde wiederholtc Malc 
durcli dic Aktivkohleschicht filtriert. bis eine nur noch schwach gelbe Liisung erhalten wurde. 
Diese Liisung wurde i.Vak. eingeengt, in Aceton aufgenommen iind erneut i.Vak. eingeengl. 
Der erhaltene Sirup (357 g) wurde in 4 Liter trockenem Aceton rnit 400 g wasserfreiem CuSOj 
3 d geschiittelt. Nach Filtration wurde das  Aceton abgezogen und der verbliebene Kristallbrei 
in  500 ml Wasscr aufgenommen und drcinial niit je 250 ml CHC13 ausgcschuttclt. Die walk. 
Phase wurde eingeengt und crncut mit CuSOl in Accton in der bcschriebencn Weisc bchandelt. 
Aus den vereinigten C'HCil-Extrakten wurdcn 86 g (9.5 %) kristalliner 1,6-Anhydro-3,4-0-iso- 
propyliden-~-D-galactopyranose '6) gcwonnen. Die widDr. Losung wurde eingccngt und der 
verbliebene Sirup in 100 ml Isopropylalkohol aufgenommen. Im Verlaufe mehrerer Tage bei 
Raumtemp. und anschlieMend im Ktihlschrank kristallisierte die 1,6-Aiihydro-cr-~-gal?lacto- 
furanose (2a) nach Anirnpfen aus (65 g. 7.2%). Die Mutterhuge wurde zum Sirup eingeengt. 
Dieser Sirup war das Ausgangsmaterial zur Gewinnung der Derivate 3 b  tind 3c. 

2,3,6-Tri-O-acrt.~l-I,. i-nri~z~~ru-c~- r~-galncrofurnnosr (3b) : 0.5 g des Kcstsirups dcr Pyrolyse 
wurdcn 24 h rnit 10 nil Acctanhydrid in 20 ml Pyridin behandelt. Nach Entfernung dcs 
Acylicruiigsgemisches i.Vak. und funrm iger Nachdcstillation niit Toluol i.Vak. wurde das 
Acctatgcmisch rnit etwas Aktivkohle in ther behandclt und an  ciner SBulc (60 20 cni) niit 
Kieselgel n.  Hermann aufgetrennt (Elutionsmittel Ather/Petrolather 4: 1 )  (Rp-Werte in 
Ather: 2 h  0.8, 3b 0.75). Es wurden 0.3 g 3b als gaschromatographisch einheitlicher Sirup 
erhalten. [a]6" ~ ~ 141" (c ~~ I in CHC13). 

N M R  (in C6D6): 1-11 r 4.31 d, 2-H 5.27 m, 3-H 5.34 d ,  4-H 5.62 d, 5-El 6.30 t, 6-H 6.00 q ,  
6'-H 6.18 q und OAc 8.36 s (9H); J I , ~  2.4, J2,3 1.4, J Z , ~  1.4, J3,4 0, J4,5 0, J5,6 == J5,u 5.6 

C12H1608 (288.3) Ber. C 50.00 H 5.59 Gel. C 49.98 H 5.74 
ulld J6,6' 10.3 HZ. 

l , ~ - A n h y ~ r u - ~ ~ - ~ - ~ ~ ~ ~ a e t o ~ 6 r u n u s ~  (3a): 0.3 g 3b  in 10 ml absol. Methanol wurden 30 min 
rnit etw-as Amberlite IRA 400 (OH--Form. mit MeOH wasserfrei gewaschenj geruhrt. 
Nach Filtration und Eineiigen i.Vak. wurden 0.15 g 3a als Sirup erhalten (89%). [a]:" ~ 

t I 18'' (c = 0.2 in Wasser). 

CbHloOs (162.1) Ber. C 44.44 ti  6.22 Cef. C44.10 H 6.27 

1,5-Anhyrlra-2,3,6-lris-O- ( ~ - / O / U O ~ S U ~ b l l y ~ )  -a-D-b~cl~~lC/(~~UrclnO~~C (342) 
a) Airs 3a:  0.1 g 3a in 10 ml Pyridin wurden init 2 g p-Tol~iolsulfochlorid versetit. Nach 

3 d bei Raumtemp. wurde auf Eiswasscr gegosscn und das ausgefallene Tritosylat 3c abfil- 
triert. Umkristallisation a w  Athanol gdb 0.31 g 3c (80%) mit Schmp. 145 ~ 146°C. 

2271 
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b) Aus PyroZysr-Restsirup: 5 g des nach der Kristallisation von Z a  verbliebenen Sirups 
wurden in 100 ml Pyridin mit 30 g p-Toluolsulfochlorid versetat. Nach 4 d bei Raumtemp. 
wurde auf Eiswasser gegossen, nach 2 d abfiltriert und nach Behandlung mit Aktivkohle 
aus Athanol kristallisiert. h'dch zweimaligem Umkristdtlisieren wurden 4.1 g (34%, bez. 
auf 3a im Restsirup; 3.90/:, urngerechnet auf eingesetzte Galactose) 3c vom Schmp. I43 bis 
145°C erhalten. [x]g0 = t54.7" ( c  - 1 in CHCI3). 

NMR (in CDC13): I-H T 4.53 in, 2-H, 3-H und 4-H 5.28 rnc, 5-H, 6-H und 6'-H 6.09 s; 
aromat. H 2.29 q (12H), CH3 7.53 s (9H). 

C27H28011S~ (624.7) Ber. C 51.90 H 4.52 S 15.40 Gef. C 51.89 H4.57 S 15.38 

GC- Untersuchirng der Gbichge wichte von Gciluctose und TuIose in Saurer L6sung: Jeweils 
30 rng o-Galaclose und D-Talosezz) sowie 1,6-Anhydro-(3-~-gaIactopyranose (1) 16) und 
1,6-Anhydro-P-o-talopyranose22) wurden in 4 ml 0.5 N HzSOj 72 h auf 95°C erhitzt. Die 
Losungen wurden anschlienend mit Bariurncarbonat neutralisiert und nach Filtration ein- 
geengt. Die AnsLtze wurden durch 18stdg. Behandlung mit 2rnl Acetanhydrid in 4 m l  
Pyridin acylicrt. Uas Losungsmittel wurde weitgehcnd abgezogen. Nach achtmaliger Nach- 
destillation mit Toluol i. Vak. wurden die Gleichgewichtsgeniische in wenig Chloroform auf- 
genommen und gaschroniatographisch an einer XE-60 SPuIe getrennt. Siiulenternp. 195"C, 
Einspritzblock 265°C. 

Relative Retentionszeiten: a) Galactose 1.00, 0.93, 0.87, 1 0.30, 3 0.24, 2 0.19; b) Talose 
1.00, 0.88, 0.82, 0.69, 0.50, 1,5-Anhydro-a-~-talofuranose 11) 0.24, 1,6-Anhydro-[3-~-talo- 
pyranose 0.20 und 1,6-Anhydro-a-~-talofuranose~l) 0.18. 

22) K .  Heyns, J. Weyer und H.  Puulsen, Chem. Ber. 100, 2317 (1967); D .  Hortori und J .  S. 
Jrwell, Carbohyd. Res. 5, 149 (1967). 
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