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Die thermische cis-Eliminierung der anomeren Acetylgruppe in vollstindig acetylierten Furano-
sen bleibt nicht auf der Stufe des Hydroxyglycals stehen, sondern fithrt unter Eliminierung eines
weiteren Moleklils Essigsdure zu substituierten Furanen. So liefern f-bD-Ribofuranosetetraacetat 1
und B-p-Galactofuranosepentaacetat 3 die Furane 2 bzw. 4. Auch «-d-Fructofuranosepentaacetat
5 ergibt den Furanabkommling 6. Daneben werden jedoch die E- und Z-Isomeren 7 und 8 mit exo-
cyclischer Doppelbindung gebildet. Weitere Umlagerung dieser Produkte wird nicht beobachtet.

Preparation of Unsaturated Carbohydrates by Ester Pyrolysis, IVY, — Thermal cis Eliminations
from Completely Acetyiated Aldo- and Ketofuranoses

Thermal cis elimination of the anomeric acetyl group in completely acetylated furanoses does
not vield the expected hydroxyglycals but gives by further elimination of another molecule of
acetic acid substituted furans. Thus, B-p-ribofuranose tetraacetate 1 and B-p-galactofuranose
pentaacetate 3 give the furans 2 or 4, respectively. o-D-Fructofuranose pentaacetate § equally
yields the furan derivative 6. But in this case the £ and Z isomers 7 and 8 with exocyclic double
bond are also formed. Further rearrangement of these products is not observed.

In den vorangehenden Arbeiten'® konnten wir zeigen, daB vollstdndig acetylierte
Aldo- und Ketopyranosen thermisch selektiv die anomere Acetylgruppe unter Bildung
einfach ungesittigter Verbindungen eliminieren. Voraussetzung hierfiir ist ein a-H-
Atom in cis-koplanarer Anordnung zur Acetoxygruppe, um die notwendige Geometrie
des Ubergangszustandes der Eliminierung zu erméglichen®. Es wurden daher auch Fu-
ranosederivate entsprechender Struktur der Pyrolyse in der von uns entwickelten Hoch-
druck-Hochtemperatur-Stromungsapparatur® unterworfen. Uber diese Untersuchun-
gen, deren Ergebnisse zum Teil von den bisher erhaltenen abweichen, wird im folgen-
den berichtet.

Pyrolyse der 1,2,3,5-Tetra-0-acetyl-g-D-ribofuranose® (1) und der
1,2,3,5,6-Penta-0O-acetyl-B-D-gaiactofuranose® (3)

Wird das Tetraacetat 1 in 1proz. Lésung in Aceton bei einer Temperatur von 340°C
und einer Verweilzeit von 0.8 min durch den Reaktor* gepumpt, so wird neben der
Ausgangssubstanz lediglich eine weitere Verbindung beobachtet. Diese kann in itber
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50proz. Ausbeute kristallin isoliert werden. Im 'H-NMR-Spektrum werden zwei Reso-
nanzen bei 8 = 7.69 und 6.42 beobachtet sowie ein Signal bei & = 5.00 entsprechend
zwei H-Atomen. Das C-NMR-Spektrum zeigt zwei Doppelbindungen. Hieraus ergibt
sich in Verbindung mit den Werten der Elementaranalyse die Struktur 2 des (4-Acet-
oxy-2-furanyl)methyl-acetats. Dieses Produkt ist durch zweimalige Eliminierung von
Essigsdure aus dem eingesetzten Pentaacetat 1 entstanden. Eine derartige Eliminierung
eines Acetylrestes auch aus nicht anomerer Position wurde bei den Pyranosen nur aus-
nahmsweise beobachtet, ist aber bei den Furanosen wegen der besonderen Stabilitit des
gebildeten aromatischen Systems leicht verstandlich. Durch Variation der Versuchsbe-
dingungen, insbesondere durch Absenken der Temperatur, wurde versucht, das fura-
noide Triacetyl-2-hydroxyglycal als wahrscheinliches Zwischenprodukt zu erhalten,
was jedoch nicht moglich war. Diese Erfahrung steht mit den Literaturangaben (iber
die besondere Empfindlichkeit furanoider Glycale” in Einklang. Sie zersetzen sich
leicht unter Bildung von Furanderivaten. So konnte das Benzoylanalogon von 2 in
quantitativer Ausbeute durch Sturebehandlung des entsprechenden Gilycalvorliufers
erhalten werden®. Das 'H-NMR-Spektrum dieser Substanz #hnelt dem von 2.
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Das B-D-Galactofuranosepentaacetat 3 reagiert entsprechend. Bei 340°C und einer
Verweilzeit von zwei Minuten werden neben 48% nicht umgesetzter Ausgangsverbin-
dung 29% eines einheitlichen Reaktionsproduktes erhalten. Dieses erweist sich beson-
ders aufgrund der NMR-Spektren (vgl. Experimenteller Teil) als (2R)-2-Acetoxy-2-
(4-acetoxy-2-furanyl)ethyl-acetat (4). Das 'H-NMR-Spektrum zeigt Ahnlichkeit mit
dem des N-{5-(1 ,2-O-Isopropyliden-D-glycero-1 ,2-dihydroxyethyl)-2-furanyl]acetamids,
das kiirzlich als unerwiinschtes Eliminierungsprodukt des entsprechenden furanoiden
Hydroxyglycals beschrieben wurde?. Allerdings konnen wir den Autoren” nicht bei
der Zuordnung der Signale fir die Protonen 2.H und 4-H folgen. Auch im Falle der
Pyrolyse von 3 blieben Versuche zum Nachweis eines intermeditren furanoiden Triace-
tylhydroxyglycals ohne Erfolg. Aufgrund der Ergebnisse bei den Pyranosen ' kann je-
doch nicht bezweifelt werden, daf zunidchst die Acetylgruppe am anomeren Zentrum
eliminiert wird und danach die zweite Doppelbindung eingefihrt wird. In Ubereinstim-
mung hiermit konnten wir beobachten, dal 3-0-Acetyl-1,2-O-isopropylidenfuranosen
aus der gluco-, galacto-, allo- und xylo-Reihe unter den von uns angewendeten tiblichen
Bedingungen weitestgehend stabil sind und sich erst unter extremen Bedingungen un-

iibersichtlich zersetzen.

Pyrolyse der 1,2,3,4,6-Penta-O-acetyl-o-D-fructofuranose 19) (5)

Im Gegensatz zu den voranstehend beschriebenen Verbindungen 1 und 3 sollten in
dem a-Fructofuranosepentaacetat 5 der anomeren Acetylgruppe zwei Eliminierungs-
wege offenstehen. Abspaltung eines H-Atoms an C-2 wiirde den voranstehend beschrie-
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benen Eliminierungen entsprechen, wihrend die Entfernung eines H-Atoms von C-1
Verbindungen mit exocyclischer Doppelbindung liefern solite. Tatsidchlich werden beide
Wege beobachtet.

Ac ACAO AcO C
—
OAc OAc OAc Ac
5 [ 7 8

Wird § bei 265°C, 270 bar und einer Verweilzeit von 0.5 min in acetonischer Ldsung
in der HP-HT-Apparatur¥ umgesetzt, so lassen sich durch Saulenchromatographie
zwei Produktfraktionen abtrennen. Die erste Fraktion enthilt aufgrund der NMR-
Spektren (3-Acetoxy-2,5-furandiylbis[methyl-acetat] (6), das in 14proz. Ausbeute kri-
stallin erhalten wird. Die zweite Fraktion (16%) enthilt ein Isomerengemisch der (E)-
und (Z)-1-Enite 7 und 8, die sich nicht trennen lieBen. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt ein
Verhaltnis von 7:8 wie 1:3. Daneben kdnnen noch 25% Ausgangsverbindung § zu-
riickgewonnen werden. Die Zuordnung der Z- bzw. E-Konfiguration erfolgte aufgrund
unterschiedlicher chemischer Verschiebungen in den 'H-NMR-Spektren. Wie schon im
Falle der entsprechenden Verbindungen in der Pyranose-Reihe!) wurde davon ausge-
gangen, dafl im Falle des E-Isomeren die Signale von 1-H und 3-H zu niedrigerem Feld
gegentiber denen des Z-Isomeren 8 verschoben sein mifiten, da diese Atome nur in die-
ser Anordnung Wechselwirkungen mit dem Ringsauerstoff bzw. der O-Acetylgruppe
unterliegen. Beobachtet werden Verschicbungsdifferenzen von 0.22 fir 1-H und 0.42-
ppm fir 3-H.

Eine 7 oder 8 entsprechende Tetra-O-benzoyl-Verbindung wurde bereits frither be-
schrieben !, Es wurde lediglich ein Isomeres erhalten, dessen Konfiguration an der
Doppelbindung allerdings nicht angegeben wurde. Das Fehlen einer grofleren J; 5
Kopplung legt aufgrund unserer Befunde nahe, daf in der genannten Arbeit das Z-Iso-
mere erhalten wurde.

Das § entsprechende B-Anomere sollte lediglich zu Verbindungen mit exocyclischer
Doppelbindung fithren. Zwar konnte auch in diesem Fall eine Produktfraktion isoliert
werden, doch blieb die Identifizierung zweifelhaft. Hier sind weitere Untersuchungen
erforderlich.

Im Reaktionsgemisch wurde wiederum kein furanoides Glycal gefunden. Bemer-
kenswert ist weiterhin, daf keine Umlagerungsprodukte von 7 und 8 wie im Falle der
Ketopyranosen beobachtet werden konnten. Einer entsprechenden Allylwanderung
der 3-O-Acetylgruppe nach C-1 sollte in diesem Fall die Eliminierung eines weiteren
Molekiils Essigsdure folgen, so daB im Endeffekt das Triacetat des (Hydroxymethyl)-
furfurals (HMF) gebildet wiirde. Moglicherweise war die gewahlte Pyrolysetemperatur
noch zu niedrig, um diese Reaktionsfolge zu bewirken.

Frau M. Rundshagen und Herrn D. Neemeyer danken wir fir technische Assistenz. Diese Ar-
beit wurde aus Forschungsmitteln des Landes Niedersachsen unterstiltzt.
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Experimenteller Teil

Die verwendeten Geriite und Methoden entsprechen denen der vorangehenden Mitteilun-
1,2)
gen™ ¥,

Pyrolyse von 1,2,3,5-Tetra-O-acetyl-ﬂ-D—ribofuranose (1) zu (4-Acetoxy-z-furanyl)methyl-ace-
tat (2): 1.60 g (5.03 mmol) 1% werden in 160 mi Aceton geltst und bei 340°C unter einem Druck
vor 350 bar mit einer Verweilzeit von 0.8 min durch den HP-HT-Reaktor 4) gepumpt. Das Pyroly-
sat wird i. Vak. eingeengt und mit Benzol i. Vak. zur Trockene eingedampft. Die Trennung erfolgt
an 110 g Kieselgel 60 mit Laufmittel C.

1. Fraktion: 0.53 g (52%) 2 mit Schmp. 39°C. - 1H-NMR (80 MHz, C¢Dg): & = 2.06 (s; 3H,
OAc), 2.23 (s; 3H, OAc), 5.00 (s; 2H, Furan-2-CH,), 6.42 (s; {H, Furan-3-H), 7.69 (s; 1H,
Furan-5-H). — 1’C-NMR (20.1 MHz, [Dg}Aceton): § = 20.53 (s; CO,CHy), 58.61 (s; Furan-2-
CH,), 106.71 (s; Furan-C-3), 132.58 (s; Furan-C-S); 140.59 (s; Furan-C-4), 149.64 (s; Furan-C-2),
168.92 und 170.72 (s; CO,CHy).

CoH,0s (198.2) Ber. C 54.55 H5.09 Gef. C 54.51 H5.06

2. Fraktion: 0.38 g (24%) Ausgangsverbindung 1.

Pyrolyse von 1,2,3,5,6-Penta-O-acetyl-B—D-galactofuranose (3) zu (2R)-2-Acetoxy-2-(4-acet-
oxy-2-furanyljethyl-acetat @: 2.5¢g (6.4 mmol) 36 werden als iproz. Losung in Aceton bei
340°C, 300 bar und einer Verweilzeit von 2 min pyrolysiert. Die Aufarbeitung erfolgt wie voran-
stehend und die Trennung an 120 g Kieselgel 60 mit Laufmittel A.

1. Fraktion: 0.51 g (30%) 4 mit [a]zpo = +89.5° (c = 1.0 in CHCly). - {H-NMR (80 MHz,
C¢Dg: & = 1.70 {s; 6H, 2 OAc), 1.73 (53 3H, OAc), 4.34 [a, J(Et-1-H,-1-H) = 11.4, J(Et-1"-H,
-2-H) = 6.6 Hz; 1H, Ethyl-1'-H), 4.50 [q, J(Et-1-H,-2-H) = 5.3 Hz; 1H, Ethyl-1-H} 6.17 (q;
1 H, Fthyl-2-H), 6.38 [s, breit, J(Fur-3-H,-5-H) = 0.7 Hz; {H, Furan-3-H), 7.75 (d; 1 H, Furan-
5.H). — 13C-NMR (20.1 MHz, [DglAceton): 5 = 20.53 (s; CO,CHy), 63.59 (s; Ethyl-C-1), 67.17
(s; Ethyl-C-2), 105.79 (s; Furan-C-3), 132.52 (s; Furan-C-5), 140.53 (s; Furan-C-4), 149.52 (s;
Furan-C-2), 168.23, 170.29 und 170.84 (s; CO,CHj).
C,;H40, (270.2) Ber. C53.33 HS5.22 Gef. C53.29 HS5.19

2. Fraktion: 1.20 g (48%) Ausgangsverbindung 3.

1,2,3.4, 6-Pema-O-acetyl-a~o—fructofuranose (5): Die Methode von Bredereck'® zur Darstel-
lung von 5 erwies sich in unseren Hénden als unpraktikabel. Stattdessen wurde die Mutterlauge,
die bei der Bereitung der Pemaacetylketofuranose’z’ anfallt, chromatographisch getrennt. So er-
gaben 3.00 ¢ Sirup bei Trennung an 230 g Kieselgel 60 mit Elutionsmitte! B 0.98 g § mit {a]%o =
+133.2°C (¢ = 1.5 in CHCly) (Lit.'®: lolp = +38.0° (¢ = 1in CHCl3)). — 13C.NMR (20.1
MHz, [DglAceton): & = 19.94 (s; CO,CH,), 61.61 (5; C-1), 63.00 (s; C-6), 76.61, 78.55 und 81.53
(s; C-3,C4 und C-5), 108.49 (s; C-2), 169.16, 169.71, 169.95 und 170.19 (s; CO,CH3).

C\(HyOy (390.4) Ber. C49.23 H5.68 Gef. C 49.03 H 5.69

Pyrolyse von 1,2,3.4, 6-Penta-O-acetyl-o-p-fructofuranose (5) zu (3-Acetoxy-2,5-furandiyl)bis-
[methyl-acetat] (6) und (1E)- sowie (1Z)-1,3,4,6- Tetra-o-aceryl-z.5-anhydro—D-arabino-hex-I-enit
(Tbzw. 8): 1.80 ¢ (4.61 mmol) § werden bei 265°C , 200 bar mit einer Verweilzeit von 0.5 min in
1proz. acetonischer Losung pyrolysiert. Das Pyrolysat wird zusamimen mit 0.5 g Natriumhydro-
gencarbonat eingeengt und mit Toluol i. Vak. zur Trockne eingedampft. Die Trennung erfolgt an
Kieselgel 40 mit Elutionsmitte! A.

< 1, Fraktion: 0.17 8 (14%) 6 mit Schmp. 46°C. — 'H-NMR (80 MHz, CDCl,): 8 = 2.02 (s 3H,
OA¢), 2.03(s: 3 H, OAc), 2.23(s; 3 H, OAc), 4.97 und 5.00 (e s; je 2H, Furan-2-CH, und Furan-
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5-CH,), 6.48 (s; 1 H, Furan-4-H). — >C-NMR (20.1 MHz, [D¢lAceton): 8 = 20.56 (s; CO,CHy),
55.44 (s; Furan-5-CH,), 58.68 (s; Furan-2-CH,), 108.75 (s; Furan-C-4), 138.78 und 139.72 (s;
Furan-C-2 und -C-5), 150.05 (s; Furan-C-3), 168.81 und 170.77 (s; CO,CH,).

CH 0y (270.2) Ber. C53.33 H5.22 Gef. C53.35 H5.17

2, Fraktion: 0.24 g (16%) Gemisch aus E-Isomer 7 (26%) und Z-Isomer 8 (74%); [ulf,“ = ~2.8°
(¢ = 4.0in CHCly).

7: 'H-NMR (80 MHz, CDCly): § = 2.10 (s; 12H, OAc), 4.30 (m; 3H, 5-H, 6-H und 6-H), 5.08
@, J34 = 1.6, J,5 = 2.0 Hg 1H, 4-H), 6.03 (t, J; ; = 1.4 Hz; 1 H, 3-H), 7.13 d; 1H, 1-H). -
13C.NMR (20.1 MHz, [DgJAceton): 8 = 20.0 (s; CO,CHy), 62.89 (s; C-6), 72.90 (s; C-5), 77.15
(s; C-4), 83.96 (s; C-3), 119.67 (s; C-1), 147.12 (53 C-2), 169.0 (s; CO,CH,).

8: '"H-NMR (80 MHz, CDCl,): 6 = 2.10(s; 9H, OAc), 2.16 (s; 3H, OAc), 4.30 (m; 2H, 6-H und
6-H), 4.52 (m, J, 5 = 1.8 Hz; 1H, 5-H), 5,15, J34 = 1.4 Hz; 1H, 4-H), 5.61 (s, breit, Jy 3 =
0.7 Hz; 1 H, 3-H), 6.91 (d; 1H, 1-H). — C-NMR (20.1 MHz, [Dg)Aceton): & = 19.82 und 20.07
(s; CO,CH,), 62.88 (5; C-6), 74.85 und 76.67 (s; C-4 und C-5), 84.62 (5; C-3), 116.69 (5; C-1),
141.77 (s; C-2), 169.59, 169.83 und 170.38 (s; CO,CHy).

C,iHgOp (330.3) Ber. C50.91 H 549 Gef. C50.63 H5.39
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