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Von substituierten 2,3-Epoxy-1-propanolen (1 —8) werden die Faktoren, die die Gleichgewichts-
lage bei einer Epoxidumlagerung bestimmen, abgeleitet und auf Epoxidumlagerungsgleichgewichte
von verzweigten Zuckern angewendet. Aus den vier Epoxy-Ketosen 10, 17, 24 und 31 konnten
mit Methyllithium die vier umlagerungsfihigen verzweigten Epoxy-Zucker 14, 21, 28 und 35
dargestellt werden. Aquilibrierungsversuche zeigen, daB stets diejenige Form stabilisiert wird, bei
der der Verzweigungspunkt Bestandteil des Epoxyringes ist. Dieser Substituenteneffekt wird durch
Vergleich mit unverzweigten Zuckern demonstriert. Er kann zur Lenkung von Epoxidumlagerun-
gen genutzt werden. Unter Beriicksichtigung aller Konformationen der Epoxy-Zucker ist der
Substituenteneffekt mit etwa = 1.5 kcal/mol abzuschiitzen.

Branched-chain Sugars, X1
Epoxide Rearrangements with Branched-chain Sugars

In 2.3-epoxy-1-propanols (1 —8) factors controlling the state of equilibrium are determined and
applied to the equilibria of epoxide rearrangements in branched-chain sugars. The four epoxy
ketoses 10, 17, 24, and 31 react with methyllithium to yield the four branched-chain epoxy sugars
14, 21, 28, and 35 which can be rearranged. Equilibration studies show that the species in which the
branching point is part of the epoxide ring is stabilized. In comparison to unbranched sugars this
substituent effect is demonstrated. It can be applied to direct epoxide rearrangements. With respect
to all conformations of epoxy sugars this substituent effect can be estimated to be approximately
1.5 kcal/mol.

Epoxidumlagerung an offenkettigen Modellsubstanzen

Epoxyverbindungen, die trans-stindig zum Oxiranring eine vicinale Hydroxylgruppe
besitzen oder eine antiperiplanare Konformation einnehmen, konnen eine intramolekulare
reversible Epoxidumlagerung eingehen, wobei eine Verschiebung des Oxiranringes erfolgt.
Die Umlagerung ist basenkatalysiert, da jeweils das Hydroxyl-Anion in einer Nachbar-
gruppenreaktion den Epoxidring 6ffnet.

Payne™® hat an einer Reihe gemischt substituierter 2,3-Epoxy-1-propanole die Epoxid-
umlagerung studiert und im Gleichgewichtsgemisch nach alkalischer Aquilibrierung die
Anteile der beiden beteiligten Epoxide gaschromatographisch bestimmt 3, Wir haben an

Y H. Paulsen, B. Sumfleth und H. Redlich, Chem. Ber. 109, 1362 (1976).
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3 J.-L. Pierre, P. Chautemps und P. Arnaud, Bull. Soc. Chim. Fr. 1969, 1317.
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einer entsprechenden Reihe, die durch weitere Beispiele erginzt wurde, die Epoxid-
umlagerung NMR-spektroskopisch verfolgt, wobei sowohl die Kinetik der Reaktion wie
auch die Gleichgewichtsendverteilung bestimmbar war ).

Als zusammenfassendes Ergebnis aller MeBreihen lassen sich die folgenden Faktoren
ableiten, die die Gleichgewichtslage der thermodynamisch kontrollierten Epoxydumla-
gerungsreaktion bestimmen * 3. Die Wirkung der Faktoren kann an den vier ausgewihlten
Umlagerungsbeispielen 1 —8 gut demonstriert werden.
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L. Die Stabilitiit eines Isomeren ist um so groBer, je hoher der Substitutionsgrad am
Oxiranring ist (Substitutionseffekt). Sind zusitzliche sterische Wechselwirkungen zu
vernachlissigen, wie bei 1= 2, so iiberwiegt die hther am Ring substituierte Verbindung
mit mehr als 10: 1. Die Gleichgewichtskonstante wire k > 10 und AG® > 1.4 kcal/mol.

Y K. Eberstein, Dissertation, Univ. Hamburg 1975.
® J.G. Buchanan und H.Z. Sable, Stereoselective Organic Transformations, Vol. 2, S. 1, Ed.
B. S. Thyagarajan, Wiley-Interscience, New York 1972.
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2. Eine cis-Anordnung von Substituenten am Oxiranring destabilisiert diese Form,
eine trans-Anordnung der Substituenten begiinstigt sie. So ist in 3 gegeniiber 1 eine cis-
Anordnung vorhanden, die 3 destabilisiert. Der Effekt wirkt in gleicher Richtung wie der
Substitutionseffekt, daher k > 20. In 5 liegt eine trans-Anordnung vor. Daher wird 5
begiinstigt. Der Effekt wirkt hier entgegen dem Substitutionseffekt, so daB das Gleichge-
wicht ausgeglichen wird (k & 1).

3. Eine Abhingigkeit der Gleichgewichtslage von der Alkalikonzentration wird im
allgemeinen nicht gefunden ¥. Die Aciditit des Carbinolprotons ist somit fiir die Stabilitit
des Isomeren von untergeordneter Bedeutung. Die einzige Ausnahme ist das Gleichgewicht
§=6, bei dem geringe Verschicbungen beobachtet werden®: In 0.03 N NaOD 50: 50,
in 0.1 N NaOD 48:52, in N NaOD 38:62.

4. Elektronenanzichende Substituenten am Oxiranring erhohen die Stabilitdt des
Oxiranringes. Dies zeigt der Vergleich von 7 = 8 mit 5 = 6. Die zwei Phenylsubstituenten
in 8 stabilisieren offensichtlich diese Form.

Epoxidumlagerungen an verzweigten Epoxy-Zuckern

Nachdem die Faktoren, von denen die Lage der Epoxidumlagerungsgleichgewichte
abhiingen, an offenkettigen Epoxidalkoholen ermittelt waren, konnten diese Befunde auf
Epoxidumlagerungen an Monosacchariden angewéndet werden. An einfachen Pyranose-
systemen sind zahlreiche Untersuchungen iiber Epoxidumlagerungen durchgefiihrt
worden®. Nach den obigen Ergebnissen ist der Substitutionsgrad am Epoxidring ein
wesentlicher Faktor, durch den die Stabilitdt des Ringes erhoht werden kann. Aus diesem
Grunde haben wir verzweigte Zucker untersucht, bei denen die Epoxidumlagerung die
Epoxidgruppe an den Verzweigungspunkt fiihrt. Da dann ein Epoxid mit héherem Ver-
zweigungsgrad gebildet wiirde, sollte diese Form eine erhohte Stabilitét besitzen. Damit
wire man in der Lage, eine Epoxidumlagerung an Sacchariden gezielt zu lenken.

Als Ausgangsprodukte fiir die Gewinnung der methylverzweigten Epoxy-Zucker
wurden verschiedene Epoxy-Ketosen eingesetzt. Die 4-Ulose 10 ist durch Oxidation des
Epoxy-Zuckers 97 mit Rutheniumtetroxid® erhiltlich, wobei der Epoxidring unange-
griffen bleibt. Es bewihrte sich besonders das katalytische Verfahren®, bei dem ein
Gemisch von Rutheniumdioxid mit Natriumperjodat eingesetzt wird. Im IR-Spektrum
von 10 zeigt die Carbonylbande (1735cm™1), daB eine Ketoform vorliegt. Nach den
Daten des NMR-Spektrums sollte eine abgeflachte °H s-Halbsesselkonformation bevor-
zugt vorliegen.

Epoxy-Ketosen konnen auf Grund ihres polyfunktionellen Charakters mit Nucleophilen
auf zwei Wegen reagieren. C-Nucleophile, wie z. B. Metallalkyle, werden regioselektiv
unter 1,2-Addition mit der reaktiveren Ketofunktion zu verzweigten Zuckern reagieren.
Alkali- und Erdalkalihalogenide, speziell die Lithiumhalogenide, stellen dagegen ausge-
zeichnete Offnungsreagenzien des Oxiranringes dar'®. Daher fiihrt die Umsetzung von
10 mit Grignard-Reagenzien oder aus Alkylhalogeniden dargestellten Lithiumalkylen

© N. R. Williams, Adv. Carbohydr. Chem. Biochem. 25, 109 (1970).

") S. Hanessian und N. R. Plessas, J. Org. Chem. 34, 1035, 1045 (1969).

8 P. J. Beynon, P. M. Collins, P. T. Doganges und W. G. Overend, ). Chem. Soc. C 1966, 1131.
) B. T. Lawton, W. A. Szarek und J. K. N. Jones, Carbohydr. Res. 10, 456 (1969).
19 H. Paulsen und K. Eberstein, Chem. Ber. 109, 3907 (1976), nachstehend.
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stets zu Produktgemischen, da 1,2-Addition und Ringtffnungsreaktion konkurrieren.
Arbeitet man dagegen mit halogenfreier Methyllithiumldsung in Ather oder Tetrahydro-
furan, so erfolgt selektiv nur 1,2-Addition.

Das Produktverhiltnis bei der Reaktion von 10 mit Methyllithium erwies sich als stark
von den Reaktionsbedingungen abhingig. Neben den beiden zu erwartenden isomeren
Additionsprodukten 11 und 14 war auch das Epoxid 15 entstanden, das nur durch eine
sekundire Epoxidumlagerung aus 14 gebildet werden kann. Unter den nach der Hydrolyse
stark alkalischen Bedingungen tritt demnach bereits bei der Aufarbeitung eine Umlage-
rung von 14 zu 15 ein. Das bei der Addition von Methyllithium primér gebildete Lithium-
alkoholat des methylverzweigten Zuckers 14 ist dagegen bei tiefen Temperaturen nicht zur
intramolekularen Umlagerungsreaktion befihigt, da es offenbar in Ather oder Tetra-
hydrofuran unter diesen Bedingungen keine solvatisierten ,freien Anionen*, sondern
vermutlich enge Ionenpaare bildet. Dies geht aus folgendem Befund hervor: Setzt man 10
bei —78°C mit Methyllithium um, 148t auf 0°C erwirmen und arbeitet wie iiblich auf
(Methode a, Exp. Teil), so erhilt man bei 959, Ausb. an Additionsprodukt als Produkte
529 11,59 14 und 439/ 15. Wird dagegen die Reaktionslosung bei — 78 °C unmittelbar
mit Essigsdure zersetzt (Methode c, Exp. Teil), so ergibt sich ein Verhaltnis von 449, 11:
509, 14:69, 15. Es ist erkennbar, dafl im ersten Fall das umgelagerte galacto-Produkt
15, im zweiten Fall dagegen das nicht umgelagerte gulo-Produkt 14 in hohen Anteilen
erhalten werden kann.
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Alle drei Isomeren lassen sich leicht durch Chromatographie auftrennen und rein gewin-
nen. Die konfigurative Zuordnung der isomeren Additionsprodukte 11 und 14 ist durch
Priifung der Umlagerungsfahigkeit méglich. So kann 14 im Unterschied zu 11 eine Epoxid-
umlagerung durchfiihren.

Die reinen Epoxyzucker 14 und 15 wurden in CD;ONa-Losung bei Raumtemperatur
bis zur Gleichgewichtseinstellung 14 = 15 dquilibriert. Die Umlagerung 1iBt sich NMR-
spektroskopisch und polarimetrisch gut verfolgen. Nach etwa folgenden Zeiten hat sich
das Gleichgewicht eingestellt: In 0.5 N CD;ONa =3 h, in 0.iN CD;ONa ~10h, in
0.05N CD;ONa ~200 h. Der Aquilibrierungsendwert ergibt folgende Gleichgewichts-
verteilung: 8 %, 14 und 929, 15 (+2%,).
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Von Interesse ist die Gegeniiberstellung des Gleichgewichts 14 = 15 zum analogen
Gleichgewicht der nicht verzweigten Zucker 12 = 13' ), Hier ist das Verhdltnis mit ~55%,
12 und =459, 13 weit ausgewogener. Bei Einfilhrung einer Methylverzweigung steigt
somit der Anteil der Form 15, die den hoher substituierten Epoxidring enthilt, auf 929/
gegeniiber 13 mit nur 245 % an. Der an den Modellsubstanzen beobachtete Substituenten-
effekt kann demnach auch bei Pyranosesystemen beobachtet werden.

Als weiteres Beispiel wurde ein 3,4-Epoxid 17 gewihlt, das am C-2 eine Ketogruppe
besitzt. Durch Rutheniumtetroxid-Oxidation des Epoxids 16 12! ist die Ketose 17 erhilt-
lich. Das NMR-Spektrum ist mit der Struktur 17 in guter Ubereinstimmung und weist
auf eine bevorzugte Halbsesselkonformation ‘Hg, hin. 17 zeigt eine iiberraschend starke
Losungsmittelabhéngigkeit der optischen Drehung: Chloroform [«]3° = +135° und
Methanol [2]3° = —148.6.

Bei der Umsetzung von 17 mit Methyllithium werden ebenfalls drei Produkte 18, 21
und 22 erhalten, wobei 22 sekundédr durch Epoxidumlagerung aus 21 gebildet wird. Bei
normaler Aufarbeitung (Methode b, Exp. Teil) enthilt das mit 809, Ausb. isolierte Pro-
duktgemisch 48 %, 18, 279 21 und 259 22. Die Konfigurationszuordnung am Verzwei-
gungspunkt bei 18 und 21 erfolgte durch Priifung der Umlagerungsfihigkeit.
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Die reinen Epoxy-Ketosen 21 und 22 lieBen sich in CD3;ONa bei Raumtemp. dquilibrie-
ren, wobei die Reaktion NMR-spektroskopisch und polarimetrisch verfolgt werden kann.
In 0.1 N CD;ONa ist die Gleichgewichtseinstellung nach etwa 10h, in 0.05N Losung
nach etwa 120 h erreicht. Es wird dann eine Gleichgewichtsverteilung von 79 21 und
93°% 22 (+2%) gefunden. Von den zum Vergleich heranzuziehenden Gleichgewichten
der entsprechenden nicht verzweigten Zucker sind bisher nur die Verbindungen der D-
Reihe untersucht worden'?. Da das Ergebnis in der L-Reihe identisch sein muB, wurden
zur besseren Ubersicht die L-Verbindungen im Gleichgewicht 19 = 20 angegeben. Es
ist erkennbar, daB mit einem Anteil von ~45% 19 und =x55% 20 das Gleichgewicht
nahezu ausgewogen ist. Bei Einfiihrung der Verzweigung am C-2 steigt der Anteil in

10 g Jary und K. Capek, Collect. Czech. Chem.‘Commun. 31, 315 (1966).
12y Jary, K. Capek und J. KovdF, Collect. Czech. Chem. Commun. 28, 2171 (1963).
'3 G. Charalambous und E. Percival, J. Chem. Soc. 1954, 2443.
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22 auf 939, da hier ein Epoxidring mit hoherem Verzweigungsgrad vorliegt, was zur
erhohten Stabilitit dieser Form beitrigt.

Eine weitere gut zugingliche Epoxy-Ketose 24 kann durch Rutheniumtetroxid-Oxi-
dation des Epoxids 23'# erhalten werden. Das voll analysierbare NMR-Spektrum zeigt
fiir 24 eine bevorzugte leicht abgeflachte °H s-Halbsesselkonformation an. Die Carbonyl-
bande im IR-Spektrum beweist eine freie Ketoform. Mit Methyllithium reagiert 24
nur zu den beiden Additionsprodukten 25 und 28 (Methode b, Exp. Teil). Das mit 91%,
Ausb. erhiltliche Produktgemisch besteht zu 87 % aus 25 und 12 9/ aus 28. Das moglicher-
weise sich aus 28 bildende Umlagerungsprodukt 29 ist nur in Spuren chromatographisch
nachweisbar, da offenbar die sekundire Umlagerung bei 28 weit schwieriger abliuft.
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Die Aquilibrierung von reinem 28 und 29 in CD;ONa, die NMR-spektroskopisch
verfolgt wurde, verlduft in der Tat erheblich langsamer als bei den vorher untersuchten
Verbindungen. In 0.5 N Losung ist erst nach etwa 100 h die Gleichgewichtseinstellung zu
etwa 909 erreicht. Der Gleichgewichtsendwert kann mit 509/ 28 und 509, 29 (+2%)
angegeben werden. Die beiden Epoxidanordnungen sind somit etwa gleich stabil.

Von besonderem Interesse ist jetzt der Vergleich mit dem nicht verzweigten Zuckerpaar.
Hier ist das Gleichgewicht 26 = 27 eindeutig weit zu Gunsten der manno-Verbindung
26 verschoben, die zu iiber 90% im Gleichgewicht vorliegt'!’. Eine Methylverzweigung
am C-4 wirkt aber im umgekehrten Sinne und stabilisiert die altro-Form 29, die den héher
substituierten Epoxidring enthdlt. Durch diesen gegenldufigen Effekt wird der geringe
Anteil von 109, 27 auf 50%, 29 angehoben. Dies Ergebnis steht also mit den oben disku-
tierten Beispielen in guter Ubereinstimmung.

Auch eine Epoxy-Ketose der Pentosereihe 31 wurde in die Untersuchungen einbezogen.
Durch Rutheniumtetroxid-Oxidation von 30'% ist die Ketose 31 zugiinglich. Die NMR-
Daten sind mit der Struktur 31 vereinbar und sprechen fiir eine Bevorzugung einer abge-
flachten SHy-Halbsesselkonformation, bei der die 1-OCH3-Gruppe infolge des anomeren
Effektes quasiaxial angeordnet ist. Mit Methyllithium reagiert 31 unter normalen Aufar-

14 j_ Jary, K. Capek und J. KovaF, Collect. Czech. Chem. Commun. 29, 930 (1964),
19 J. K. N. Jones, P. W. Kent und M. Stacey, ). Chem. Soc. 1947, 1341; P. W, Kent, M. Stacey
und L. F. Wiggins, ebenda 1949, 1232.
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beitungsbedingungen (Methode b, Exp. Teil) zu den drei verzweigten Zuckern 32, 35
und 36, wobei 36 wiederum durch Epoxidumlagerung aus 35 entsteht. Das mit 75%, Ausb.
isolierbare Gemisch enthalt 46 %, 32, 299, 35 und 25%; 36. Die konfigurative Zuordnung
.zwischen 32 und 35 erfolgte wiederum durch den Test auf Umlagerungsfihigkeit. Alle
drei Substanzen sind durch Chromatographie rein gewinnbar.
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= (@) = 0O
11,C HyC
O OH o) OH

297 o-L-lrxo T1% a-L-arabino 5% o~ L-livo 95% o -Lwrabing
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Die Epoxidumlagerung von 35 und 36 in CD;ONa ist NMR-spektroskopisch und
polarimetrisch gut zu verfolgen. In 0.5N CD;ONa ist die Umlagerung nach ~10h,
in 0.2 N CD;ONa nach 240 h und in 0.1 N Lsung nach =130 h beendet. Das Gleichge-
wichtsverhiltnis betrégt dann 5%, 35 und 959 36 (+29) und ist somit weit zum héher
substituierten Epoxid 36 verschoben. Das Gleichgewicht der entsprechenden nicht ver-
zweigten Zucker wurde bisher in der D-Reihe untersucht '®. Zur besseren Ubersicht sind
in 33 5 34 die Verbindungen der L-Reihe gezeichnet. Der unverzweigten arabino-Ver-
bindung 34 kommt mit 71%, bereits ein Ubergewicht zu. Dies wird stark verstirkt in der
verzweigten Verbindung 36, da der Effekt der erhGhten Substitution im gleichen Sinne
wirkt und den Anteil von 36 auf 959 erhéht.

Um die gefundenen Gleichgewichtsdaten der Epoxidumlagerung der verzweigten Zucker
auswerten zu konnen, ist die Kenntnis der bevorzugten Konformationen der am Gleich-
gewicht beteiligten Epoxyzucker erforderlich. Die NMR-Spektren aller verzweigten
Epoxyzucker lieBen sich voll analysieren (s. Tab. 2 und 3, Exp. Teil). Die Auswertung fiir
cine Konformationsanalyse wird dadurch erschwert, daB am Verzweigungspunkt kein
Proton mehr vorhanden ist. Daher wurde groBter Wert auf den Vergleich der NMR-
Daten von verzweigter und unverzweigter sich entsprechender Verbindung gelegt.

Fiir 14 wird fiir 1-H ein Dublett bei § = 4.83 ppm mit J, , = 3.2 Hz und Fernkopplung
4J, s = 0.6 Hz gefunden. Die entsprechenden Werte fiir 12 sind sehr dhnlich mit § =
4.89 ppm (J,,; 2.36, *J, 5 0.5 Hz und hier J, 5 1.27 Hz), so daB eine dhnliche bevorzugte
Konformation angenommen werden kann. Diese sollte die °Hs-Konformation 14a sein,
da der kleine J, ,-Wert einer quasidquatorialen Anordnung von 1-H entspricht. In 14a
stehen dann 6-CHj, giinstig quasiiquatorial und 1-OCH; wegen des anomeren Effektes
giinstig quasiaxial.

18 . G. Buchanan und R. Fletcher, J. Chem. Soc. C 1966, 1926.
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Bei 15 und 13 #ndert sich die Konformation in gleichem Sinne. Fiir 15 findet man fiir
1-H & = 457 ppm (J,; 46 und *J ; 1.0 Hz). Die Werte fiir 13 sind § = 4.62ppm (J, ,
4.4 und *J, 4 1.1 Hz). Diese Daten sprechen fiir eine Bevorzugung der °H,-Konformation
15a. Bei einer 15 analogen, am C-4 mit dem 2-Methyl-1,3-dithianyl-Rest verzweigten
Verbindung wurde inzwischen die °H,-Konformation durch Réntgenstrukturanalyse
bewiesen ! 7,

Fiir 21 und 22 sind die bevorzugten Konformationen 'Hg (21a) und SH, (22a) anzu-
nehmen. Es ist erkennbar, daB, wenn man von den Methylsubstituenten am C-2 und C-4
absieht, 21a die enantiomere Form von 15a und 22a die enantiomere Form von 14a
darstellt. In 21a und 22a stéinden dann wie in 15a und 14a 6-CH,; in giinstiger quasi-
dquatorialer bzw. dquatorialer und 1-OCHj in giinstiger axialer bzw. quasiaxialer Lage.
Die verfligbaren NMR-Daten stehen mit dieser Annahme in Ubereinstimmung. Fiir
21a wird das 1-H-Signal bei § = 4.14 ppm (*J, 3 = 1.1 Hz) bei relativ hohem Feld gefun-
den, bei 22a erfolgt Verschiebung zu tieferem Feld auf 8 = 4.64 ppm. Die Kopplung
Jas ist in 21a (1.3 Hz), 22a (1.0 Hz) sowie 12 und 13 (1.5 Hz) sehr dhnlich.

Fiir 28 ergibt sich zweifelsfrei eine bevorzugte °Hs-Konformation 28a. Die NMR-
Werte von 28a fiir 1-H (8 = 4.76 ppm, J, , < 0.5 Hz) stimmen gut mit-denen von 26
(493 ppm, J, , 05, J, 5 9.68 Hz) iiberein. Die groBe D1ax1alkopplung von Jg 5 in 26
spricht klar fiir die °Hs-Form.

Bei 29 sind die Konformationen 29a und b zu diskutieren. Beim unverzweigten Epoxy-
zucker wurde fiir 29a ein destabilisierender Faktor beobachtet, der auf Wechselwirkungen
zwischen dem Epoxidring und der gegeniiberliegenden axialen 1-OCH ,-Gruppe zuriick-
gefiihrt wird '®. Dadurch wird die an sich giinstige Form 29a destabilisiert, und es ergibt
sich ein ausgewogenes Konformerengleichgewicht 29a = 29b. Dies ist an den bei unver-
zweigten Vergleichssubstanzen beobachteten Mittelwertkopplungskonstanten J, , 2.9 bis
3.7 Hz erkennbar, wenn man fiir die J, ,-Kopplungen in 29a einen kleinen ee-Grenzwert

' H. Paulsen und V. Sinnwell, unversffentlicht.
18) S. 4. S. Al Janabi, J. G. Buchanan und A. R. Edgar, Carbohydr. Res. 35, 151 (1974).
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von x0— 1 Hz und in 29b einen groBen aa-Grenzwert von = 8 Hz annimmt. Leider liegen
keine Vergleichswerte fiir die 6-Desoxyverbindung 27, sondern nur fiir die normale altro-
Verbindung mit 6-CH,OH vor'®., Beim Ubergang des Substituenten am C-5 von 6
CH,0H zu 6-CH; wird stets eine Abnahme des anomeren Effektes beobachtet. Der ano-
mere Effekt destabilisiert aber die Form 29b, so ist zu erwarten, daB beim Ubergang von
6-CH,0H zu 6-CH, der Konformerenanteil an 29b entsprechend zunimmt, was an einem
Anstieg von J, , erkennbar sein sollte. In der Tat findet man bei 29 mit J, , = 6.0Hz
einen héheren Wert. Dieset zeigt an, daB bei 29 der Hy-Form 29b ein stirkeres Gewicht
(~80%) zukommen sollte. In 28 und 29 liegen somit zwei Konformationen bevorzugt vor,
die fiir eine Epoxidumlagerung sterisch ungiinstig sind, was moglicherweise mit der lang-
samen Umlagerungsgeschwindigkeit von 28 = 29 zusammenhéngt.

Me Me
HO Me fo) OMe
o OH
O
OMe Me.
(@)
28a °n, 2%  'H,
OMe OMe
ONMe
O
o) OH 0
O O
Me OH
O Me Me
35a SHg 36a °H, 36b H,

Bei den Pentosederivaten wird die Konformation in der Regel stirker durch den ano-
meren Effekt bestimmt. Fiir 35 wird fiir 1-H 3 = 470 ppm (J,,, 0.9 und J, 5, 0.35 Hz)
gefunden. Die nicht verzweigte Verbindung 33 (D-Form wurde vermessen)'® liefert fiir
1-H mit 8 = 476 ppm (J; ;, 09, J, s, 0.65 und J, 5, 7.19 Hz) nahezu identische Daten,
was fiir dhnliche Konformationen spricht. Die in 33 zusétzlich bestimmbare Kopplung
J4.s. zeigt somit an, daB in beiden Fillen die *Ho-Konformation 35a bevorzugt vorliegt,
in der 1-OCH, quasiaxial angeordnet ist.

Die Spektren von 36 und 34 (D-Form) zeigen wiederum fast identische NMR-Daten
fir 1-H: 36 6 = 402ppm (J; , = 70Hz), 34 6 = 402ppm (J, ; = 6.7 Hz). Die hohe
Kopplung J, , spricht fiir eine axial/quasiaxial-Beziechung zwischen 1-H und 2-H, woraus
sich ergibt, daB in beiden Fillen die °H,-Konformation 36a bevorzugt ist. Die iiber-
raschende Instabilitit der an sich wegen des anomeren Effektes begiinstigten Konformation
36b ist wie bei 29a auf eine Coulombsche Wechselwirkung des Epoxidringes mit der
gegeniiberliegenden axialen 1-OCH;-Gruppe zuriickzufiihren. Eine derartige Anordnung
scheint generell einen beachtlichen Destabilisierungsfaktor (ca. 1.7 kcal/mol)*® zu liefern.

19 J_G. Buchanan, R. Fletcher, K. Parry und W. A. Thomas, J. Chem. Soc. B 1969, 377.
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Als wichtigstes Ergebnis aller Konformationsanalysen ergibt sich der Befund, daB die
Konformerenverteilung in den Gleichgewichten der verzweigten und analogen nicht
verzweigten Zucker sehr dhnlich ist. Die Einfithrung der Methylgruppe fiihrt somit nicht
zu einer wesentlichen Verdnderung der Konformationsgleichgewichte der Epoxyzucker.
Ist dies aber der Fall, so kann man einen unterschiedlichen konformativen EinfluB auf
die Gleichgewichtsverteilung der Epoxidumlagerungen bei beiden Reihen ausschlieBen.
Die Anderung der Gleichgewichtsverteilung bei der Epoxidumlagerung wire somit im
wesentlichen nur durch den Effekt des hoheren Verzweigungsgrades am Epoxidring durch
die Methylgruppe bedingt. Da aber aus den Gleichgewichtsdaten der an der Umlagerung
beteiligten Epoxide die Differenz ihrer Freien Energien AG® ermittelt werden kann,
ergibt der Vergleich der methylverzweigten (AGY,,y.g:) und nicht verzweigten (AGl,crzweigt)
Reaktionspaare unmittelbar einen quantitativen Wert fiir den Stabilisierungseffekt eines
Epoxidringes durch Eintritt einer zusétzlichen Methylgruppe am Ring an. Die Rechnung
fiilhrt bei den acht Reaktionspaaren zu dem in Tab. 1 angefiihrten Ergebnis.

Tab. 1. Methylgruppeneffekt der Stabilisierung von Epoxidringen

N R T R )
non s 1 g sz
;s o frsees
:22223 >‘5)g 5<010 >;.0 >(1):(3)0 } ~15+03
i T T

Aus Tab. 1 ist zu ersehen, daB der Stabilisierungseffekt des Epoxidringes durch Einfiih-
rung einer Methylgruppe im Mittel bei etwa 1.5kcal/mol liegt. Die Ubereinstimmung
bei den vier Beispielen ist relativ gut. Ein dhnlicher Wert von etwa 1.4 kcal/mol wird, wie
gezeigt, auch bei Epoxidumlagerungsgleichgewichten von offenkettigen Epoxidalkoholen
gefunden, wenn man Beispiele wiihlt, bei denen sterische Effekte das Gleichgewicht nicht
beeinflussen.

Dem Fonds der Chemischen Industrie sei fir die Unterstiitzung der Untersuchungen gedankt.

Experimenteller Teil

Allgemeine Methoden: Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch auf Kieselgel G
nach Stahl oder auf Aluminiumfertigfolien mit Fluoreszenzindikator der Fa. Merck verfolgt.
Anfirbung mit KMnO,/NalO,, Anilin/Diphenylamin in ethanolischer Phosphorsiiure oder
0.2proz. Naphthoresorcinlésung in Ethanol/2 N H,SO,. Siiulenchromatographische Trennungen
an Kieselgel 60 (70— 230 mesh, ASTM), prip. SC-Trennungen mit Fertigplatten (20 x 20 cm,
2 mm, Fa. Merck).
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IR: Perkin-Elmer Spektrophotometer 257. — NMR: Varian T 60 (60 MHz), Varian HA-100
(100 MHz), Bruker WH 270 (270 MHz). Entkopplung: frequency sweep und INDOR. Innerer
Standard TMS in CDCl;, DSSin D,0. — MS: Varian-MAT SM-1B. — Schmp.: Leitz-Mikroskop,
nicht korrigiert. — Optische Drehung: Roussel-Jouan 71 und Perkin-Elmer 141.

3,4-Epoxy-2-methyl-2-butanol (1) und 2,3- Epoxy-3-methyl-1-butanol (2)2: NMR von 1 (CDCl,):
CH; 8 = 1.30s, CH; 1.21'5, OH 2.06 5, 3-H 292 t, 4- und 4-H 2.73 dq ppm (J3,4 = J3,4- = 3.3,
J4.a=5.2Hz);(D,0)CH, 1.235,CH, 1.185,3-H 3.06 t,4-und 4'-H 2.83d (J5 4, = J3 4 = 3.6 H2).
— NMR von 2 (0.1 N NaOD/D,0): 1-, 1-H’' § = 3.72dq, 2-H 3.11 dd, CH, 1.33 s, CH; 1.30 s ppm
Wi2=J1yz="56J,, = 124Hz).

Alle Aquilibrierungen wurden in 10proz. Losung in NaOD/D,O bei verschiedenen NaOD-
Konzentrationen im NMR-Rohrchen durchgefithrt. Endwert 7% (+£2%) 1 und 93% (+2%) 2.

cis-3,4- Epoxy-2-methyl-2-pentanol (3)® und threo-3,4-Epoxy-4-methyl-2-pentanol (4)*: NMR
von 3 (D;0): CH; 8 = 1.225, CH, 1.28 5, CH5-5 143 d, 3-H 2.91 d, 4-H 3.17 dq ppm (J;3 4 = 4.6,
Js.e = 5.6 Hz). — NMR von 4 (CDCl;): CH,-1 8 = 1.30 d, 2-H 3.61 dd, OH 3.42 s, 3-H 2.70 d,
CH, 1.275,CH, 1.21 s ppm (J, , = 64, J, 5 = 80Hz); (D,0): CH,-11.32d, 2-H 3.69dq, 3-H 2.92d,
CH, 1.32s, CH, 1.23 s ppm (J, ; = 6.5, J 5 = 88 Hz).

Aquilibrierung in 0.1 N NaOD/D,O ergibt <5% 3 und >95% 4.

trans-3,4-Epoxy-2-methyl-2-pentanol (5) 2 und erythro-3,4-Epoxy-4-methy!-2-pentanol (6)>: NMR
von 5(CDCl,): CH3 8 = 1.265, CH3 1.22's, CH3-51.33 d, OH 2.44 5, 3-H 2.71 d, 4-H 3.11 dq ppm
(J3.4 = 24,J4 5 = 5.7 Hz); (D;0): CH, 1.21 5, CH, 1.19's, CH3-5 130 d, 3-H 2.89 d, 4H 3.21 dq
ppm (J5.4 = 2.7, Jo.s = 5.4 Hz). — NMR von 6 (CDCl5): CH,-1 1.31 d, 2-H 3.60 dq, OH 2.88 s,
3-H 2.60 d, CH, 136 s, CH; 1.31 s ppm (Jy 5 = 6.5, J,.5 = 7.9 Hz); (D,0): CHy-1 1.28 d, 2-H
3.64 dq, 3-H 2.81 d, CH, 1.34s, CH; 134 s ppm (J, , = 6.4, J, 5 = 9.1 Hz).

Aquilibrierung in 0.01 N NaOD/D,0 liefert 50% 5, 50% 6, in 0.1 N NaOD/D,0 48 5, 52 6,
in N NaOD/D,0 38%5, 62% 6.

trans-2,3-Epoxy-1,1,3-triphenyl-1-propanol (7)2% und erythro-2,3-Epoxy-1,3,3-triphenyl-1-propa-
nol (8)2%: NMR von 7 (CDCly): OH § = 2925, 2-H 3.77d, 3-H 409 d ppm (J,3 = 22 Hz). —
NMR von 8 (CDCl,): OH 6 = 1.985s, 1-H 4.06 d, 2-H 3.50 d ppm (J, , = 8.4 Hz).
Aquilibrierung in 0.5 N NaOCD,/CD;OD gibt 597, 95% 8.

Methyl-2,3-anhydro-6-desoxy-a-D-ribo-hexopyranosid-4-ulose (10): 6.0g (37.7mmol) vorher
sublimiertes (0.01 Torr/60°C) allo-Epoxid 97 werden zusammen mit 1.15g Kaliumcarbonat,
190 mg- Rutheniumdioxid - H,O in 40 ml absol. Methylenchlorid (alkoholfrei) suspendiert und
unter sehr starkem Riihren portionsweise mit einer Lésung aus 5.5 g NalO, in 50 ml Wasser ver-
setzt. Es tritt Farbumschlag von gelb nach schwarz ein. Nach der Oxidation (gelbe Firbung
bleibt erhalten: DC in Ether oder Benzol/Ethanol 18 : 3) reduziert man das iiberschiissige Ruthe-
niumtetroxid mit 3 ml 2-Propanol und filtriert die Suspension durch eine Glasfritte am besten iiber
»Celite”. Die organische Phase des Filtrates wird abgetrennt, die wiBrige Phase mehrmals mit
Chloroform oder Methylenchlorid oder Dichlorethan extrahiert. Da die wiBrige Phase meistens
trotzdem noch etwas Reaktionsprodukt (DC) enthilt, dampft man i. Wasserstrahlvak. bei 40°C
zur Trockene ein und destilliert mit Toluol nach. Man gibt Magnesiumsulfat hinzu, nimmt mit
Chloroform auf und filtriert die Losung zur anderen organischen Phase, die ebenfalls mit Magne-
siumsulfat getrocknet wird. Nach Filtrieren zieht man das Losungsmittel ab und sublimiert das
Reaktionsprodukt bei 0.01 Torr/S0°C. Ausb. 5.1 g (86 %), Schmp. 58.5°C, [a]2° = +206° (¢ = 1.0
in Chloroform), +169° (¢ = 1.023 in Methanol). — IR (KBr): C=0 1735cm™".

C;H,;00, (158.2) Ber. C53.16 H 637 Gef. C52.51 H 6.07

20 E. P. Kohler, N. K. Richtmyer und W. F. Hester, J. Amer. Chem. Soc. 53, 205 (1931).



Jahrg. 109

H. Paulsen und K. Eberstein

3902

SeTT SGEe - P¥8't PILE - $06C PEV'E P¥6t aotao %
PIve s1eT Syt - PP 20v pLLE - P SOt PP 89t P20 foa> 9%
S9LT S6C1 SJS°E - P 1¥¢ piee - P6l't PEle POLY Dao st
SyI'e YA sSv'e - PP ISt pPYTe - Sel't se6l't ps8Y oa>
- - SSye - SLOY SLOY - PIv'E Pp sse P90¢ ‘Pas  iIe
- - sOI't - P 6t P98t - PSIt PPP S0t P9ty a’d It
P10t S 971 s9¢°t P 8tl - bory - $86C 189°¢ P9y Pao 6
SI1T1 SOt P9t - bsoy - S 16T Pyt PITY aotad> 61
SOI'T Spe'e P €07 - b19¢ - POt PPP 00 $99v ao‘ao st
S8 S1T1T S6E'E POT’1 - bggg - PLT'E PP 90t SOLY fbay s
ST sI1TT sOP'e pTIl - bese - SSIe sCre S8V PDao st
- - SOSE PLET - bery - PeEve PPP 65°¢ P 60°¢ fDas w
Ste’l SpE'e P 801 - wele w e9'¢ P LOE - SE9Y ao‘ad «
LS4 S9E'T S9¢'¢ PET] - br6€ PSLE PYIE - S¥Ov Da> «w
$66C S LTl SGeEt P LT1 - w 86'¢ PP 00t PP 60°¢ - PYI'Y ‘Pas 1
S 88°C 91 sZee POt'T - bp 86°¢ P60t P 60t - S11'Y fpasy  si
- - Sop't PLYl - bogy P8t PP 0¥t - 14 ‘Pas  u
P 69C s¢T1 sOop'e P £TT - bogg - PS6T PSLE PLSY fpas st
SYI'T SEEE P SO'T - bzog - P00t PP Z£'€ P18v aotas #1
S8¥T SEC SOv'e POTT - bigg - P80t Pp £e°¢ P £8Y oad 1
S8ET sSr s9t't P60°1 - bosg - P¥I't PP 9¥'¢ PPLY foa n
- - S8P't P81l - bp 79y - pPsee PP I8¢ PP S6v fpoa o
- - sSel't P 80T - bp Z¢'p - P06T PP 20'€ PP ¥£¥ a’o ot
HO €HD FHOO H-9 H-¢S H-S H+¥ H-¢ H-t H-1 [nius3unsgy

1¥onZ-Axodqg 1op uanyodg-YAN uop sne (wdd @) usfungaiyosiap ayosIuay) 7 ‘'qel



1976 Verzweigte Zucker, XI 3903

Tab. 3. Kopplungskonstanten (Hz) aus den NMR-Spektren der Epoxy-Zucker

Losungsmittel J, , J2s Jsa Jas Jse Jss Jis Jis Jas

10 C,Ds 28 40 - - 65 - 0.8

10 CDCl, 2.7 39 - - 65 - 0.7

11 cDCl 3.1 40 - - 65 -

14 CDCl 32 39 - - 64 - 0.6

14 CD,OD 31 37 - - 64 -

15  CDCl, 46 <05 - - 64 - 10

17 CDCl, — ~ 40 04 65 - 07 -
18 CDCl, - - 07 64 - -
21 CDCl, - - 41 13 65 - 11 05 -
21 CD,OD - - 10 64 - -
2  CDCl, - - 23 10 65 - -
22 CD,OD - - 23 14 64 - -
24 CDCl, 14 40 - - 10 - 02 0.5
25 CDCl, <05 - - 64 -

28 CDCl, <05 38 - - 65 -

28 CD,0D <05 35 - - 64 -

29 CDOD 60 <05 - — 68 -

29 CDCl, 60 <05 - — 68 -

31 C¢Ds 1.5 40 - - - 06
31 CDCl 14 40 - - -

32 CDCL 1.2 - - - 119 0.55

33  CDCl, 09 09 - - - 117 0354  0.75Y
36 CDCl, 70 <05 - -  — 13l

3 CD,OD 67 <05 -— — — 125

* Kopplung J, ..
) Kopplung J, s..
) Kopplung J 5. 0.8 Hz.

Methyl-3,4-anhydro-6-desoxy-a-L-lyxo-hexopyranosid-2-ulose (17): Wie bei 10 beschrieben,
werden 12 g (74.9 mmol) vorher sublimierte talo-Verbindung 16!2-'¥ entsprechend oxidiert und
aufgearbeitet. Ausb. 8.3 g (70%), Schmp. 56°C, [«]3° = +135° (c = 1.07 in CHCly), —148.6°
(¢ = 1.00 in Methanol). — IR (KBr): C=0 1720 cm ',

C,H,0, (158.2) Ber. C53.16 H637 Gef. C52.690 H 634

Methyl-2,3-anhydro-6-desoxy-a-D-lyxo-hexopyranosid-4-ulose (24): 6.0 g (37.7 mmol) destilliertes
manno-Epoxid 23! werden in 60 g absol. CCl, (alkoholfrei) gelost und mit 50 g Wasser, 1.15 g
(18.4 mmol) K,CO;, 5.7 g (49 mmol) Kaliumperjodat und 190 mg Rutheniumdioxid - H,O ver-
setzt. Sehr starkes Riihren (Fliigelriihrer) der Suspension fiihrt zu einer schwach exothermen
Reaktion (Erwdrmung aufetwa 45°C). Nach 3 h ist die Reaktion beendet (DC in Ether oder Benzol/
Ethanol 18: 3). Durch Zugabe von 5 ml 2-Propanol wird iiberschiissiges Rutheniumtetroxid zer-
stdrt. Nach Aufarbeitung wie bei 10 Ausb. 5.3 g (89 %), Schmp. 41 —42°C, [¢]3° = +245.2° (c =
1.05 in Chloroform), +124° (¢ = 1.21 in Methanol). — IR (KBr): C=0 1725¢m™".

C,H,,0, (158.2) Ber. C 53.16 H6.37 Gef. C5244 H 591

Methyl-2,3-anhydro-B- p-erythro-pentopyranosid-4-ulose (31): 8.0 g (54.7 mmol) vorher sublimierte
ribo-Verbindung 30'%’ werden wie bei 10 oxidiert und aufgearbeitet. Ausb. 6.47 g (82%). DC in
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Ether oder Essigester/Hexan (1 : 1). Schmp. 43—45°C, [@]3° = —245° (¢ = 1.0 in CHCl,), — 104°
(c = 1.0 in Methanol). — IR (KBr): C=0 1723 cm™ .
CgHyO, (144.1) Ber. C50.00 H 5.60 Gef. C49.39 H 5.66

Allgemeine Methode zur Darstellung der C-methylverzweigten Anhydrozucker: 3.163 g (20 mmol)
Epoxy-Ketose werden in 50 m! wasserfreiem THF unter Stickstoff bei — 78 °C mit 15 ml (22 mmol)
1.5N halogenfreier Methyllithium-Losung in Ether umgesetzt. DC in Chloroform/Aceton/
Petrolether (10: 2: 1) oder Eiher/Petrolether (7:1). Die Weiterbehandlung erfolgt nach den Metho-
den a, b oder c, je nachdem welche Produktverteilung erwiinscht ist.

Methode a (Zur Isolierung des Epoxidumlagerungsproduktes neben dem cis-Isomeren der
nucleophilen 1,2-Addition): Nach vollendeter Reaktion (ca. 10 min) 1Bt man die Reaktionslosung
auf0°Cerwirmen, hydrolysiert mit 30 ml Wasser, riihrt [ h, gibt 30 ml gesiittigte Ammoniumchiorid-
16sung hinzu und riihrt 1 h. Die wiBrige Phase wird mit 150 ml Chloroform und dreimal je 50 ml
Chloroform extrahiert. Nach Trocknen der organischen Extrakte mit Magnesiumsulfat wird das
Losungsmittel i. Vak. bei 40°C/15 Torr abgezogen. Zur Entfernung iiberschiissiger Essigsdure
wird der Riickstand noch zweimal mit 50 ml absol. Toluol eingedampft. Ausb. quantitativ. Das
Isomerengemisch wird an 450 g Kieselgel sdulenchromatographisch getrennt. Elutionsmittel
Chloroform/Aceton/Petrolether (10:2:1).

Methode b (Zur Darstellung aller drei mglichen Isomeren): Die Reaktionslosung wird auf
—25°C erwidrmt und tropfenweise mit einer 20proz. wiBrigen Essigsdurelosung neutralisiert
(pH priifen). Man setzt dann noch 30 ml gesittigte Ammoniumchloridlsung hinzu und extrahiert
und arbeitet wie bei Methode a beschrieben auf.

Methode ¢ (Zur Darstellung der beiden cis,trans-Isomeren der nucleophilen 1,2-Addition neben
sehr wenig Epoxidumlagerungsprodukt): Nach beendeter Reaktion {ca. 10 min) wird die sekundire
Umlagerungsreaktion gestoppt, indem man bei —78°C eine 20proz. Essigsiiurclosung in THF
(10 ml) zur Neutralisation zusetzt. Danach laBt man auf iiber 0°C erwirmen, gibt noch 30 ml
gesittigte Ammoniumchloridisung hinzu, extrahiert, trocknet und arbeitet auf, wie bei Methode a
beschrieben.

Methyl-2,3-anhydro-6-desoxy-4-C-methyl-a-p-allopyranosid (11), Methyl-2 3-anhydro-6-desoxy-
4-C-methyl-a-p-gulopyranosid (14) und Methyl-3,4-anhydro-6-desoxy-4-C-methyl-x-p-galactopyra-
nosid (15): Diese drei isomeren C-verzweigten Zucker sind aus der Epoxy-Ketose 10 nach den drei
verschiedenen Methoden bei einer Gesamtausbeute von 94—95¢% in folgenden Ausbeuten zu-
ginglich:

Methode a: 48.8% 11, 55% 14, 40.0% 15.
Methode b: 36.89; 11, 33.7% 14, 25.8°% 1S.
Methode c:  42.0% 11, 4689% 14, 559 15.

DC in Chloroform/Aceton/Petrolether (10:2:1) oder Ether/Petrolether (7:1). 11: Schmp.
108°C, []3° = +133"(c = 1.0in Methanol). 14: Schmp. 58 °C, [@]3° = +90°(c = 1in Methanol).
15: Sdp. 54°C/0.4 Torr, [a]3° = + 115" (¢ = 1.14 in Methanol).

CyH ;40,4 (174.2) Ber. C55.16 H8.10 11:Gef. C 5512 H 8.19
14: Gef. C5525 HB8.09 15:Gef C 5484 H8.14

Die Untersuchung der Epoxidumlagerung 14 = 15 wird im NMR-R&hrchen oder in der Polari-
meterkiivette ausgehend von reinem 14 durchgefiihrt. NMR: 10proz. Lésung von 14 in CD,0D/
CD;ONa. Polarimeter: ¢ = 1.0, d = 0.5 in CH;0H/CH;ONa.

NMR mit 0.1 N CD;ONa:

tfmn] O 10 15 30 44 50 100 200 250 450
14[%] 100 76 66 46 38 33 15 18 15 95
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NMR mit 0.5 N CD3;ONa:
t [min] 0 20 32 64 98 156 240
141 %] 100 305 183 85 97 1715 85
Polarimetrisch mit 0.05 N CH,ONa:

t [h] 0 7 25 54 78 95 120 155 170 200
14[%] 100 872 60.8 368 272 216 160 120 96 96

Methyl-3,4-anhydro-6-desoxy-2-C-methyl-a-L-talopyranosid (18), Methyl-3,4-anhydro-6-desoxy-
2-C-methyl-o-L-galactopyranosid (21) und Methyl-2,3-anhydro-6-desoxy-2-C-methyl-a-1-gulopyra-
nosid (22): Um alle drei Isomeren zu erhalten, wird die Epoxy-Ketose 17 nach Methode b umgesetzt.
Gesamtausb. 80 9. DC: Chloroform/Aceton/Petrolether (10:2: 1) oder Ether/Petrolether (7: 1).
Nach Sdulentrennung werden folgende Einzelausbeuten erhalten: 38.0 % 18, 22.0 % 21 und 20.0 %, 22.

18:Schmp.94°C,[a]3° = —106°(c = 1.0in Methanol).21:Sdp.ca.44°C/0.8 Torr,[«]3° = —98°
(¢ = 1.0 in Methanol). 22: Schmp. 56 —58°C, [o]3° = —53.2° (c = 1.035 in Methanol).

CzH,,0, (1742) Ber. C55.16 H8.10 18: Gef. C 55.09 H 8.32
21: Gef. C55.15 H8.25 22:Gef. C55.19 H 8.36

Die Epoxidumlagerung 21 = 22 wird am besten ausgehend von 21 und 22 polarimetrisch unter-
sucht. ¢ = 1.0,d = 0.5, 20°C.
Ausgehend von 21 in 0.5 N CH;ONa-Lisung;:
t[h] 0 275 475 8 24 54.5 78.4 101 120
21 [ %] 100 90.6 84.1 733 466 227 14.6 7.7 7.7
Ausgehend von 22 in 0.05 N CH;ONa-Losung:

t[h] 0 19 24 41 46 65 93
22[%] 100 969 96 92 917 92 917

Bei NMR-Untersuchungen wird ausgehend von 21 in 0.1 N CD;ONa-Ldsung nach 28 h ein
Restanteil von 6.2, 21 gefunden. Ausgehend von 22 ist in 0.5 N CD;ONa-Losung nach 3.5h
ein Restanteil von 949 22 zu beobachten. Die NMR-Messungen sind weniger genau.

Methyl-2,3-anhydro-6-desoxy-4-C-methyl-a-p-talopyranosid (25) und Methyi-2,3-anhydro-6-des-
oxy-4-C-methyl-a-D-mannopyranosid (28): Die Umsetzung der Epoxy-Ketose 24 mit Methyllithium
nach der Methode b liefert nur die beiden 1,2-Additionsprodukte 25 und 28. Das Umlagerungs-
produkt 29 kann nur in Spuren diinnschichtchromatographisch nachgewiesen werden (Chloro-
form/Aceton/Petrolether 10:2:1). Ausb. 80.4% 25 und 10.9Y/ 28.

25: Schmp. 87—88°C, [a]3® = +55° (¢ = 1.0 in Methanol). 28: Schmp. 44—47°C, [a]2° =
+8&7° (¢ = 1.0 in Methanol).

CgH,40, (174.2) Ber. C 5516 H 8.10
25: Gef. C55.18 H 8.07
28: Gef. C54.76 H 8.19

Methyl-34-anhydro-6-desoxy-4-C-methyl-a-p-altropyranosid (29): Insgesamt werden 350 mg
(20 mmol) Mannopyranosid 28 zur Epoxidumlagerung bei verschiedenen Natriummethylat-
Konzentrationen eingesetzt (NMR-Untersuchungen, polarimetrische Bestimmung). Nach der
Einstellung des Isomerisierungsgleichgewichtes werden alle Proben vereinigt, mit wenig Essigsdure
neutralisiert und im Rotationsverdampfer i. Vak. eingedampft. Man nimmt mit Wasser auf,
extrahiert viermal mit Chloroform, trocknet mit Magnesiumsulfat, filtriert, zieht das Ldsungsmittel
i. Vak. ab und dampft noch zweimal mit absol. Toluol ein. Die Isomerengemische der beiden
Epoxidumlagerungsprodukte werden an 120 g Kieselgel mit Chloroform/Aceton/Petrolether
(10:2:1) aufgetrennt. Man erhidlt 180 mg (51.5%) manno-Verbindung 28 zuriick und isoliert
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140 mg (40.0 %) altro-Verbindung 29. Gesamtausb. 91.4 %, Isomerenverhiiltnis 28:29 = 56.2: 43.8.
Schmp. 94-95°C, [a]3° = +61° (c = 1.01 in Methanol).

CgH,,0, (1742) Ber. C55.16 H8.10 Gef. C55.10 H 8.16

Die Untersuchung der Umlagerung 28 = 29 wurde NMR-spektroskopisch (10proz. Losung
bei 35°C) durchgefiihrt.

NMR ausgehend von 28 in 0.5 N CD;ONa-Losung:

t [h] 0 I 25 6 26 505
28[%] 100 975 870 803 645 580

NMR ausgehend von 29 in 0.5 N CD;ONa-Losung:

t[h] 0 7.5 25 30.5 48.5 76 121
291%] 100 778 67.1 615 577 560 570

Methyl-2,3-anhydro-4-C-methyl-B-p-ribopyranosid (32), Methyl-2,3-anhydro-4-C-methyl-a-L-lyxo-
pyranosid (35) und Methyl-3,4-anhydro-4-C-methyl-a-L-arabinopyranosid (36): Die Epoxy-Ketose
31 wird nach Methode b mit Methyllithium umgesetzt. Gesamtausb. 76 %, (DC: Chloroform/
Aceton/Petrolether 10:2:1). Es werden isoliert: 35%; 32, 229 35 und 19Y; 36.

32: Schmp. 102—104°C, [«]3® = —82.8° (c = 1.015 in Chloroform), —79.5° (c = 1.02 in
Methanol). 35: Sdp. ca. 54°C/1.0 Torr, [a]3’ = —97.2° (¢ = 1.05in Methanol). 36: Schmp.
77—79°C, [a]2® = —34° (c = 1.0 in Methanol).

C,H,;0, (160.2) Ber. C5249 H 755 32:Gef. C5249 H 7.64
35: Gef C51.64 H7.56 36:Gef. C52.37 H7.59

Die Umlagerung 35 = 36 wurde NMR-spektroskopisch (10proz. Lésung, 35°C) und polari-
metrisch (¢ = 1.0, d = 0.5) untersucht.
NMR ausgehend von 35 in 0.2 N CD;ONa-Losung:

t [h] 0 375 4 725 28 52
35[%] 100 473 443 237 107 105

Polarimetrisch ausgehend von 35 in 0.1 N CH;ONa-Losung:

t[h] 0 3 5.5 29 47.5 70 90 115 130
35[%] 100 884 774 395 276 210 166 132 1L3

[129/76]



