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Durch Vakuumpyrolyse von Xylosc, Ribose, Lyxose und Arabinose lassen sieh in Ausbcutcn 
von 2-5 % die entsprechenden 1,5-Anhydropentofuraiiosen ( = 1,4-Anhydropentopyranosen) 
1 a-4a kristallin gcwinnen. Die NMR-Spektren der Acetate 1 b-4b werden diskutiert. Nur in 
den in sauren waiRrigcn Losungen von Arabinose und Xylose vorliegenden Gleichgewichtsge- 
mischen konnten geringste Mengen (0.03 %) der Anhydrozucker nachgewiesen werden. 

13-Anhydrofuranoses, 2 ' )  
Preparation of lY5-Anhydropentofuranoses by Vacuum Pyrolysis of the Four Tsomeric Pentoses 

By vacuum pyrolysis of xylose, ribose, lyxose and arabinosc it is possible to obtain the corres- 
ponding crystalline 1,5-mhydropentofuranoses ( = 1,4-anhydropcntopyranoses) 1 a-4a in 
yields of 2-5%. The n.m.r. spectra of the acetates 1 b-4b are discussed. Only in the equili- 
brium of arabinose and xylose in acidic medium very small amounts (0.03 %) of the anhydro- 
sugars were detectable. 

Die 1,5-Anhydro-~-pentof~iranosen ( = 1,4-Anhydro-cc-pentopyranosen) sind die 
einzigen theoretisch denkbaren nichtreduzierenden Anhydroderivate der Pentosen, von 
denen eine gewisse Stabilitat gegenuber verschiedensten thermischen und chemischen 
Einflussen erwartet werden kann. Daruber hinaus reprasentieren sie das Grundsystem 
aller 2,7-Dioxabicyclo[2.2.l]heptane in der Kohlenhydratchemie. Sowohl die 1,5- 
Anhydroaldofuranosen als auch die 2,6-Anhydroketofuranosen Iangerkettiger 
Kohlcnhydrate leiten sich von ihnen lediglich durch Substitution an  C-5 oder C-I 
durch eine Hydroxymethyl- oder Polyhydroxyalkyl-Gruppe ab. Es erschien daher aus 
verschiedensten Griinden interessant, alle Vertreter dieser Verbindungsklasse darzu- 
stellen und ihre Eigenschaften zu untersuchen. 

Abgesehen von der intramolekularen nucleophilen Substitution, die bereits haufiger 
mit Erfolg zur Darstellung einzelner 1,5-Anhydropentofuranosen eingesetzt werden 
konnte2-6), jedoch die aufwendige Darstellung speziell substituierter Derivate erfor- 
dert, bot es sich an, zur Darstellung die auch im Falle der 1,6-Anhydrohexopyranosen7) 

1 )  1. Mitteil.: P. Koll, Chem. Bcr. 106, 3559 (1973), vorstehend. 
2 )  E. Vis und H .  G .  Flercherjr., J. Amer. Chem. SOC. 79, 1182 (1957). 
3 )  J .  Kops und C. Srhuerch, J. Org. Chem. 30, 3951 (1965). 
4) J .  S. Brimacornhe, F. Hunedy und L. C .  N .  Tucker, J. Chem. SOC. C 1968, 1381. 
5) J .  S. Brznzacomhe und F.  Hunedy, J .  Chem. Soc. C 1968, 2702. 
6 )  T.  B .  Grindley und W. A .  Szurek, Carbohyd. Res. 25, 187 (1972). 
7 )  M. cerny und 1. SranZk, Fortschr. C'hem. Forsch. 14, 526 (1970). 
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giingigen Methoden in Erwiigung zu ziehen. Dies sind insbesondere die Einwirkung von 
Basen auf Glycoside, die [solierung ails den Gleichgewichtsgeinischen, die sich bei 
Einwirkung verdunnter Siiuren auf freie Zucker emtellen, sowie die Vakuumpyrolyse 
von Kohlenhydraten. Die be~den erstgenannten Methoden 5chienen jedoch weniger 
Erfolg versprechend, da die Baseneinwirkung auf Glycoside von Pentosen haufger 
untersucht worden ist, in den meisten Fallens) jedoch, abgesehen voii zwei Ausnah- 
men9. lo), keine Anhydrozucker gefunden wurden. Auch gaben die gaschromato- 
graphisch bestinimten Anteile von I ,5-Anhydrohexofuranoven an den Gleichge- 
wichtsformen von Hexosen in s u r e r  Ldsung') ketnen AnlaB, nennenhwerte Mengen 
der gewunschten Anhydride bei den Pentosen LU erM arten. Demgegenuber gab eq 
vereinzelt Hinweise in der Literatur, daB bei der Vakuumpyrolyse von Pentosen 1,5- 
Anhydrozuckcr gebildet werden 11. I*), wenn auch kcine Versuche unternommen wur- 
den, dies praparativ zu nutzcn. Zwar sind bei Pyroreaktionen keine besonders guten 
Ausbeuten zu erwarten, doch gestaltet sich die Isdierung der ntchtreduzierenden 
Anhydrozucker aiifierst einfach, und auch die BeschaKung des beiiijtigtcn Ausgangs- 
materials stellt iin allgemeinen kein Problem dar. Es wurden daher D-Xylose, D- 

Ribose, D-Lyxose uiid L-Arabinose in ublicher Weise im Wasserstrahlvakuum pyroly- 
siert. Die erhaltenen Destillate wurden svfort niil stark basischeni lonenauytauschcr 
oder Bariumhydroxid bei hoherer Temperatur in waOriger Lcisung behandelt. In allen 
Fallen war dunnschichtchromatographisch nach einigen Stunden nur das Verbleiben 
einer eiiizigen Substanz feststellbar, die nach Abfiltrieren des lonenaustauscherv bzw. 
nach Abtrennung der Bariumsalze in Ausbeuten von 2- 5 "/, Ieiclit gewoaiien werden 
konnte. Die Kristallisation gelang aus lsopropylalkobol oder auch durch Sublimation 
im Hochvakuum. Kristallisation aus absolutem Accton ist ebenfalls miiglich, doch 
wurde hitufiger bcobachtet, daii spontane Polymerisation unter volligem Verlust 
monomerer Substanz auftrat, mutmaRlich auf Grund der in ab$olutern Aceton vor- 
handenen geringen Saurespuren. Die Stabilitat gegenuber Basen sowie die analyti- 
sclien Daten standen in Ubereinstimmung mit der Formulierung der erhaltenen Ver- 
bindungen als 1,5-Anhydro-,5-pentofuranosen 1 a ~ 4a. Bestatigt wurde dies durch 
Vergleich mit den physikalischen Eigenschaften der von anderen Autoren bereits 
beschriebenen Verbindungen 1 a und 2alo. 2 ) .  Zuni weiteren Strukturbeweis wurden 
2 a  und 3a durch Umsetzung mit Aceton in Gegenwart von wasserfreiem Kupfersulfat 
in die bekannten Isopropylidenderivate 5 2 ,  13) und 64 5 )  ubergefiihrt. Weiterhin 

8) E. M .  Montgomerj ,  N .  K .  Riclzfmjw- Lind C. S. Hud.yoti, J. Anier Cliein SOL. 65, 3 (1943); 
E. Drvscliua, B. Lindberg und 0.  Thrunder, ALta Chem. Scanti. 12, '340 (1958); J. Jarisotr 
utid B. Lindberg, ebenda 13, 138 (1959): 14, 2051 (1960); 1, H Koehlrr u n d  C. S .  Hudsoii, 
J. Amer. Chem. SOC. 72. 981 (1950). 

9) 4.  Vfv und H G. Flechter j r . ,  J. Amer. Chem. SOC.  80, 1393 (1958). 
10) A. F. Bochkov, 1. V. Obriicl?nikov und N. K. Korhetkov. Zh. Obshch. Khim. 42, 2766 

[ I )  D .  Gardiner, J. Chem. SOC. C 1966, L473. 
12) A. N .  Kislitsjn, E. V .  Ishclierihok und 15. 1. Il'rna, 211. Prikl. Khiin. (Leningrad) 43, 1872 

(1970) [C. A. 74, 77543 q (1971)l; G. Doinburgs und V .  A'. Scrgecvcr, Latv. PSR Zinat. 
Akad. Vcstis 1960, 109 [C. A. 55, 8374 I (1961)]. 

13) P. A .  Leverze und C. T. Stiller. J.  Biol. Chem. 102, 187 (1937); P. A .  Levene und R .  S. Tip- 
S O N ,  J .  Blol. Chem. 115, 731 (1936); G. R .  Barker uiid J .  W. Spoors, J. Chem. SOC. 1956, 
1192; N .  A .  Hughes und P. R .  H .  Spenkmnti, Carbohyd. Res. 1, 171 (1965). 

(1972) [C. A. 78, 11 1635r (1973)l. 
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wurden die Acetate l b - 4 b  dargestellt, die mit Ausnahme von l b  alle kristallisierten 
und von denen bisher keines bekannt war. Zur Charakterisierung von l a  durch ein 
weiteres kristallines Derivat wurdc das Ditosylat l c  bereitet. 
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Die NMR-Spektren der Acetate 1 b-4b wareii vollstandig interpretierbar (vgl. 
Tabellen 1 und 2) und lassen in Vergleich mit den bekannten Spektren anderer 
Kohlenhydrate, die das 2,7-Dioxabicyclo[2.2.1]heptan-System enthalten 1,6.14-17), die 
Angabe allgemein giiltiger Werte fur die Kopplungskonstanten in diesen Systemen zu. 

Tab. 1. Chemische Verschiebungen aus den NMR-Spcktren der Acetate l b - 4 b  in C6D6 
(T-Werte, TMS innerer Standard) 

Verbin- 
d u g  

2-H 3-H 

l b  4.56s (b) 5.18 d 5.08 m 5.39 q 6.31 d 6.81 in 8.36 s 
8.39 s 

2 b  4.62 s 5.22 d 5.08 q 5.77 d (b) 7.13 d 6.98 o 8.34 s 
8.37 s 

3 b  4.38 d 5.38 o 5.17 m 5.67 m 6.14 d 6.73 o 8.32 s 
4 b  4.26 d 5.23 m 5.16 d 5.71 m 6.80 d 8.35 s 

Tab. 2. Kopplungskonstantcn (in Hz) aus den NMR-Spektren der Acetate 1 b-4b in CbD6 

Verbin- 
dung J l , Z  J1.3 J2.3 J2,4 J3,4 J3,sex J4,5en 

l b  0 1.2 1.9 ~ 5.0 1.3 0 3.2 7.2 0.4 
2 b  0 - 5.9 - 0.4 ~ 0.4 3.6 7.4 0 
3 b  2.4 0.5 8.6 1.0 4.6 1.6 0 3.7 7.2 0 
4 b  2.5 -. 1.4 1.6 0 2.5 ? 0 

14) C.  Bullock, L .  Hough uiid A .  C .  Richardson, J. C. S .  Chem. Commun. 1971, 1276. 
15)  J.  S. Briniacombe und L. C.  N .  Tucker, J. Chem. Soc. C 1968, 562. 
16) 1. S.  Briinnronibe, F. Hunedy und A.  K. Al-Radhi, Carbohyd. Res. 11, 331 (1969). 
17) J .  S.  Brimacoriihe und L. C.  N .  Tucker, Carbohyd. Res. 5, 36 (1967). 
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Es siiid die folgenden Werte zu erwarten: dl 2-cir ca. 2.5, J1,z-trnns 0, J2,3-cir,,, 

5.5 6.0, J2,3-cisendr, 6.0 -8.6, J2,~-tran.s ca. 1.5, J3,4-cis 4.5-5.0 und J&rans 0 Hz. 
J4,5 durfte im allgenieinen die Werte 0 (4,5-endo) oder 1.4 4.0 H z  (4,5-ero) annehmen. 
Insgesamt sind diese Werte alle kleiner, als diejenigen, die irn Furanoseteil des 2,s- 
Dioxabic~c~o[3.2.1]octan-Systenis der 1,6-Anhydrohexofuranosen gefunden M erden 18). 

Auf Grund der Kopplungskonstanten, die n u r  relativ grobe Ruckschlusse auf die 
Konformation eines Molekuls zulassen, ist cs nicht notwendig, twist-Konformationeii 
(IT" oder4To) oder die envelope-Konforinationen I E  oder 4F, die durch Pseudorotation 
miteinander im Gleichgewicht stehen wurden, fur den Furanose-Teil anzunehmenh). 
Wegen der Starrheit des gesarnten Systenis konnte durchaus die Eo-Konformation, bei 
der C-1, C-2, C-3 und C-4 inciner Ebcneliegcn, dieeinzig bestimniende sein. Tatsiichlich 
wurde diese Konforniation rontgenographisch fur die 2,6-Anhydro-~-~-fructofnranose 
gehndenl')), und auch die 1,6-Anliydro-$-~-niannofuranose weist im Kristall, trotz 
ungunstiger ekliptischer Wechselwirkungen zwischen den Hydroxylgruppen an C-2 
und C-3, diese Konforniation auf 20). 

Beiin Vergleich des molekularen Drehvermogens aller bekannten Kohlenhydrate 
mit dern Grundsystem der 1,5-Anhydropentot'uranosen fallen gewisse GeselLmaBig- 
keiten auf, doch erscheint das zur Zeit zur Verfdgung steheiide experimentelle Ma- 
terial noch zu germg, um die Drehwerte noch nicht dargestellter Verbindungen vorhcr- 
sagen zit konnen. 

Nach lsolierung der freien Anhydroverbindungen l a  4a war es auch moglich, 
deren Anteil im Gleichgewicht der Pentosen in saurer Liisung LU bestimmen. Es 
wurden verduiinte Losungen der freien Zucker sowie der Anhydroverbindungen 
I a-4a jeweils 72 h in 0.5 N H2SO4 auf 95°C erwarnmt. Nach Neutralisation wurden die 
AnsatLe acetyliert und gaschromatographisch iintersucht. Nur im Falle der Arabinose 
und Xylose konnten geringste Mengen (0.01 7,)  der Anhydrozucker nachgewiesen 
werden, nicht im Falle der Lyxose und Ribose. Diese Anleile sind so gering, da[3 Yic 
keine praparative Bedeutung haben. 

Wahrend irn Falle der 1,6-Anhydrohexofuranosen der Anteil derjeuigen Furanose- 
form des freien Zuckers in einer mutarotierten Losung21), aus der durch intramole- 
kularc Glycoridbildung der Anhydrozucker entsteheii kann, bereits iiur bcdingt 
Riickschlusse auf den Anteil dieser Verbindungen im sauren Gleichgewicht 7u- 
lhlS11 18,22), scheint dies bei den 1,s-Anhydrofuranosen noch Heniger moglich L U  seiii. 
Andernfalls hatte die 1,5-Aiihydro-(3-~-ribofuranose (2a) im sauren Gleichgewicht 
gefunden werden mussen, da die Ribose den weitaus grol3ten Anteil aller Pentosen an 
P-Furanore-Form in wiifir. Losung aufweist 21). Dies kcinnte ein weiterer Hinweis 
darauf sein, daI3 durch das bicyclische System die Pseudorotation zugunsten einer Eo- 
Konforniation unterdruckt Mird und soniit kein Ausweichen cis-standiger Substitu- 

18) K. Heyrir, W - D .  Soldat und P .  KO"/, Chcm. Ber. 104, 2063 (1971). 
19) W. Dri>/wK und P .  Lugcr, Carbohyd. Res. 23, 447 (1972). 
20) J .  Lrchot und G .  A .  Jefrek ,  Acta Crystallogr. B 28, 3410 (1972). 
21) S. J .  A n g j d  u n d  V .  A.  Picklep, Aust. J Chem 25, 16Y5 (1972). 
2 2 )  K. Hejns. P .  Koll und H .  Parilsew, Chem. Ber. 104, 830 (1971): K Hejns und P. Koll, 

ebeiida 105, 2228 (1972). 
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enten in 2,3-Stellung in energetisch gunstige Lagen moglich ist. Damit wurde dieses 
Strukturnicrkmal ini wcscntlichen die thcrmodynaniische Stabilitiit dcr I ,5-Anhydro- 
furanosen bestimmen. 

Experimenteller Teil 

AlIe Reaktionen wurden diinnschichtchrornatographisch auf kieselgel-beschicliteten Mcrck- 
Alufolicn vcrfolgt. Laufmittcl: Accton fiir die freien Zucker bzw. Ather fur die substituierten 
Vcrbindungcn. Anfiirbung: Diphenylamin/Anilin in Bthanol. Phosphorsaurc. Fur die N MR- 
Spcktrcii standen die Varian Gerate T-60 und HA-I00 zur Verfiigung. Optische Drehungen 
wurden mit dcm Pcrkin-Elmer-Polarinicter Mod. 141 in 10-em-Kiivetten bestimmt. Gas- 
chromatographische Untersuchungen wurden an dcm F 20-GerLt von Perkin-Elmer an 
gepackten 2m-SBulen durchgeliihrt. Die quantitative Auswertung erfolgte mit Hilfe des 
Integrators CRS-204 der Fa. Infotronics. 

Pvrolyse von Peiitoseti 

Jcwcils 30-SO g der Pentose wurden in einem 250-ml-Quarzkolbeu, der iiber ein Quarzrohr 
mit cincr mit KiickfltilJkiihler versehenen Vorlage verbunden war, wahrend ca. 30 min am 
Wasserstrahlvak. mit oEener Flamme auf maximal 300 -350°C erhitzt. Das Destillat wurde 
in 250 ml Wasser aufgenommen und mit Aklivkohle behandelt. Die Neutralisation und Zcr- 
storung unerwiinschter Begleitprodukte erlolgte entweder mit Bariumhydroxid (a) odcr 
basischem Ionenaustauscher (b) : 

a) Die filtrierte Losung wurdc init 10 g Ra(OH)Z. 8 HzO vcrsctzt mid 6 h im V2A-Becher 
auf 90°C erhitzt. Nach Neutralisation mit C:02 und Filtration wurde die Lijsung i. Vak. zur 
Trockne eingeengt und riinlmal mit je 100 ml heilJem Athanol cxtrahiert. Der nach Einengen 
der vereinigten Extrakte i. Vak. erhaltene Sirup wurde bei 9O’CjO.l Torr sublimiert. 

b) Die filtrierte Losung wiirde init 50 g Amberlite IRA 400 (OH--Form) 10 h bei 60°C 
geriihrt. Nach Filtration und inehrmaligem Auswaschen des lonenaustauschers wurde die 
Losung i. Vak. eingeengt und dcr Anhydrozucker aus lsopropylalkohol kristallisiert. Impf- 
kristalle wurden durch Sublimation gcwonncn. 

~,5-Ai7/i.l;dro-~-~-xyIof~rano.re (1 a) : 50 g n-Xylose wurdcn cntsprechend der allgemeinen 
Vorschrift pyrolysiert und nach Methode b) aufgearbeitet. Auab. 2.2 g l a  (5.0%). Schmp. 
9 2 ~ 9 3 ° C .  [XI&’ = -4.2” (c ~~ 1 in 1120) .  Lit.10): Schmp. 95 -~97’ ,C;  [K]?: = .-~12.7” (c = 1 
in AtOH). 

CsH804  (132.1) Ber. C 45.46 14 6.11 
l a :  Clef. C 45.35 1-1 6.05 3a: Gef. C 45.48 H 6.29 
2a: Gef. C45.26 1-i 6.40 4a: Gef. C 45.61 H 6.43 

I,S-Anhc.dru-&o-pibofuranose (2aj: 40 g o-Ribose wurden wie beschricben pyrolysiert imd 
nach Methode a) weiterverarbcitct. Ausb. 0.8 g 2a  (2.3%). Schmp. 99--101°C. [LY]’,” = 

--74.4” (c = 1 in HrOj. Lit.2): Schmp. 109--110”C; [a]&O = -78.8” (c - 0.83 in HzO). 

IS-Anhydro-b- o-Ij>x&ai?ose (3a) : 30 g D-LyXoSe wurden entsprechend der allgcrneincn 
Vorschrift pyrolysiert und nach b) aufgearbeitet. Ausb. 1.1 g (4.2%). Schmp. 101 -103’C 
(im zugeschmolzenen Rohrchenj. [a];” = --113.4a (c = 0.5 in H20). 

1,S-Anh~dro-~-1.-artrbinof2trunusr (4a) : 40 g L- Arabinosc wurdcn in dcr angegebenen Weise 
pyrolysiert und nach a) weitelverarbeitet. Nach der Sublimation wurden 0.X g 4 a  erhalten 
(2.3 %). Schmp. 76-78°C. [ x ] & ~  = -+ 152“ (c ~~ 1 in HzO). 
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Acetylierungen 

Die Anhydroverbindungen l a - 4 a  (je 300 mg) wurden in 25 ml Pyridin mit 15 ml Acet- 
anhydrid versetzt. Nach 18 h bei Raumtemp. wurde die Acylierungsmischung i. Vak. abge- 
zogen und fiinfmal rnit Toluol i. Vak. nachdestilliert. Dann wurde in etwas Ather aufgenom- 
men und rnit Aktivkohle behandelt. Kristallisation crfolgte bei -25°C. 

2 ,3 -Di -O-ace t~ , I -1 ,5 -anhy~~ro-~-~-~~y lu f rno~~e  (1 b) : Ausb. 72 1 b als Sirup. [a]'," 7 

112.3" (c = 1 in CHC13). 

C g H 1 2 0 6  (216.2) Ber. C 50.00 H 5.60 
l b :  Gef. C49.81 H 5.63 3 b :  Gef. C 50.53 H 5.59 
2b:  Gef. C 50.53 H 5.66 4 b :  Gef. C 50.23 H 5.70 

2,3-Di-O-acefyl-l,5-anhydro-~-o-rib~furanose (2b): Ausb. 71 :A 2 b  mit Schmp. 68- 70°C. 
[alf;" = -107.2" (c : 1 in CHC13). 

2 , 3 - D i - O - u c e t y ~ - l , S - r i n h y d ~ u - ~ - ~ - ~ ~ ~ x ~ ~ f u r a n o s e  (3 b) : Ausb. 80 3 b mit Schmp. 72 -~  73°C. 
= -~ 127.0" (c = 0.5 in CHC13). 

2,3-Ui-O-ncetyl-/ ,S-anhydro-~-~~-ara~~nufuru~ose (4b): Ausb. 70 7; 4 b  rnit Schmp. 33 bis 

1.5-Anhydro-~,3-bis-0-(p-tol1~olsi~lfonyl)-~-~-xylufurr1nose ( lc ) :  200 mg l a  in 10 ml Pyridin 
wurden mit 1.5 g p-Toluolsulfochlorid versetzt. Nach 7 d bei Raumtemp. wurde die Losung 
auf Eiswasser gegossen uud das ausgefallene Tosylat l c  mit CHC13 extrahiert. Nach Abziehen 
des CHC13 i. Vrik. wurde atis Athanol kristallisiert. Ausb. 0.5 g l c  (75 %). Schmp. 1 1  I - 11 3°C. 
[5(IkD = -23.1" (e  = 1 in CHC13). 

CfgH2008S2 (440.5) Ber. C 51.80 H 4.58 S 14.56 Gcf. C 51.86 H 4.55 S 14.52 

35°C. [a]io -- 4-204.5" (c - 1 in CHC13). 

/ ,5 -Anl~~dro-2 ,3-O- isoprop~~l id~n-~-~-r~bufura~~use  (5) : 0.2 g 2 a  in 100 ml Aceton wurden 14 d 
rnit 8 g wasserfreiem CLISO~ geriihrt. Nach Filtration wurde die Losung Zuni Sirup cingecngt 
und atis Pentan bei --20"C kristallisiert. Ausb. 0.15 g 5 (58%).  Schmp. 60--61°C (Lit.z): 

NMR (in CDCl3): I-H 4.57 s, 2-H und 3-H 5.71 t, 4-H 5.30 q, 5,,-H 6.71 in, 5,,-H 6.55 q, 

60 -61°C). 

Isopr. 8.59 s und 8.74 s ;  J1.2 0, J2.3 6.0, J3,4 0, J4,sen 0.6, J4,sex 3.4 und J5pn,5px 7.6 Hz. 

l,S-Anhydro-2,3-O-isopropylidr~i-~- o-[vx(fiirunuse (6) : 20 mg 3a in 5 ml absol. Aceton 
wurden 24 h mit 1 g wasserfreiem CuSO4 geruhrt. Nach Abfiltrieren und Einengen i. Vak. 
wurde der Sirup bei -20°C aus Pentan kristallisiert. Ausb. 23 mg 6 (88 7;:). Schmp. 67 -69'C. 
[cc]&" = ~~ 98' (c = 0.2 in CHCIY). Lit.5): Schmp. 69 ~~ 70°C; [a]',": -102" (c = 0.5 in Aceton). 

GC- Lintersuchring drr Glrichgewichfe der Pentosen in saurer Lomng: Jewcils 30 mg Xylose, 
Ribose, Lyxose und Arabinose scwie der Anhydroverbindungen 1 a-4a  wurden in 4 ml 
0.5 N H2S04 72 h auf 95°C crhitzt. Dic Losungen wurden anschlie8end mit BaC03 neutrali- 
siert und iiach Filtration. eingeengt. Die AnsLtze wurden durch 18stdg. Behandlung mit 2 ml 
Acetanhydrid in 4 nil Pyridin acetyliert. Nach Abziehen des Acylierungsgemisches i. Vak. 
uiid wiederholtem Nachdestillieren mit Toluol i. Vak. wurden die Ansatzc in wenig Chloroform 
aufgenonimen und gaschroinatographisch an einer XE-60-SBule getrennt. Siulenlemp. 175°C 
Einspritzblock 265°C. Relative Retentionszeiten: 

a) Xylose 1.00, 0.87, 0.76, 0.64: l b  0.14. 
b) Ribose 1.00, 0.92; 2 b  0.18. 
c) Lyxose 1.00, 0.95, 0.79, 0.65; 3 b  0.11. 
d) Arabinose 1.00, 0.88, 0.82; 4 b  0.15. 
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