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In Epoxy-Ketosen sollte die Epoxy-Gruppe durch den Einflug der benachbarten 

Carbonyl-Gruppe eine besonders hohe Reaktivitat aufweisen. Wir haben daher 

eine Reihe van Epoxy-Ketosen synthetisiert und auf ihre Reaktions- und Um- 

lagerungsfahigkeit tiberpriift. Die Darstellung gelingt ,unter milden Bedingungen 

in hoher Ausbeute durch Rutheniumtetroxid-Oxidation 1) van selektiv blockierten 

Epoxy-Zuckern mit einer freien Hydroxylgruppe. Die Epoxy-Gruppierung 

bleibt hierbei ,unangegriffen 2) . Zweckmlgig ist es, das katalytische Verfahren 3) 

mit einem Gemisch van Rutheniumdioxid und Natriumperjodat anzuwenden. 

Nach dieser Methode ist aus dem D-allo-Epoxid J die Ketose g in 86% Ausbeute 

(Smp. 58. 5’C [o12i + 206’, c = 1. 0 in Chlf.) au erhalten 2) . Das D-manno-Epoxid 6 

20 = 
liefert entsprechend die Epoxy-Ketose z (89% Ausb., Smp. 41 - 42’C, [a] D 

t 246OC, c = 1. 0 in Chlf.), das L-talo-Epoxid 2 die Ketose 2 (70% Ausb., 

Smp. 56’C, [o] “i t 135’C, c = 1. 1 in Chlf.) und das D-ribo-Epoxid 14 die 
= 

Ketose 5 (70.2% Ausb., Smp. 42 - 45oC, [a]“: -245’C, c= 1.0 in Chlf.) 

Die Epoxy-Ketosen erwiesen sich in der Tat als sehr reaktionsfihig. Am inter- 

essantesten ist die ,ungewijhnliche, unter milden Bedingungen bei Einwirkung van 

Natriumjodid ablaufende Umwandlung in Desoxy-Ketosen. Die Epoxy-Ketose 2 

setzt sich mit NaJ in Aceton bei Gegenwart van Eisessig und Natriumacetat in 

4) 5 min bei 20°C in 97% Ausbeute zur Desoxy-Verbindung 2 urn . 

3.6-Didesoxy-Ketosen vom Typ 2 sind wertvollste Zwischenprodukte zur 

Synthese van 3.6-Didesoxy-hexosen, die au den biologisch bedeutenden Kohlen- 

hydraten gehoren, die in vielen immunologisch wirksamen Lipopolysacchariden 

enthalten sind und dort fiir deren serologische Spezifitit verantwortlich gemacht 

werden. 5, 
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DaD die Darstellung der Desoxy-Ketosen aus Epoxy-Ketosen eine allgemein 

anwendbare neue Synthesemethode ist, zeigen die Reaktionen mit den anderen 

dargestellten Epoxy-Ketosen. Aus der D-lyxo-Verbindung 2 ist mit NaJ die 

Desoxy-Verbindung 9 in 917’0 Ausbeute zu gewinnen. Entsprechend reagiert die 

L-lyxo-Verbindung &l mit NaJ zur Desoxy-Ketose 11. = 

Es ist einleuchtend, daIj sich auf diesem neuen Syntheseweg alle isomeren 

3. 6-Didesoxy-hexosen durch ansthlieflende Reduktion leicht gewinnen lassen. 

In der Pentose-Reihe ergibt die Epoxy-Ketose g mit NaJ die Desoxy- 

Verbindung 1_6. Das Verfahren lieg sich inzwischen mit Erfolg fur die Dar- 
- 

stellung aller isomeren 1. 6-Anhydro-3-desoxy-hexulosen heranziehen. 
6) 

Der genaue Mechanismus der Reaktionsfolge ist allerdings noch nicht gekl8rt. 
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Mit Lithiumhalogeniden ergeben die Epoxy-Ketone dagegen keine Desoxy-Ketosen, 

sondern Halogen-Enone vom Typ 4 . Die Umsetzung von 2 mit LiCl in Tetra- 

hydrofuran liefert in 30 min (65’C) in SO% Ausbeute die Chlorverbindung &a, 

Mit LiBr und LiJ lauft die Reaktion in Ather unter noch milderen Bedingungen 

rum Bromid g und Jodid 2 ab. In diesem Fall konnen such Aussagen iiber 

den Reaktionsverlauf gemacht werden. Bei der Reaktion von 2 mit LiCl in 

Aceton bei Gegenwart von Essigsaure und Natriumacetat l&fit sich das Zwi schen- 

produkt 2 7) abfangen, das ein normales Ringoffnungsprodukt des Epoxidringes 

darstellt. Mit Buthyllithium oder Acetanhydrid geht 2 glatt unter Wasser- 

abspaltung in das Halogen-Enon 2 iiber. Es wird daher angenommen, da13 bei 

der Reaktion von 2 au 4a die Zwischenstufe 2 durchlaufen wird. = 
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Die Reaktion mit Lithiumhalogeniden gelingt in gleicher Weise mit den Epoxy- 

Ketosen z, 10 und 2 . = Aus 2 ergeben sich dabei die gleichen Halogen- 

Verbindungen 4a, 2 ,und 2, die bereits aus g erhalten worden waren. Das = 

3.4-Epoxid 2 liefert mit LiCl, LiBr oder LiJ die entsprechenden Halogenide 

12, E bzw. E. In analoger Reaktion fiihrt die Umsetzung mit dem Pentose- 

Derivat zu den Halogeniden 2, _ 13b und l&. Das Halogenid 2 i st ein wert- - 

volles Zwischenprodukt auf dem Wege der Synthese von 2.3.6-Tridesoxy- 

hexosen, die, wie e.B. die Amicetose 8) in Antibiotika vorkommen. 

Den Herren C. P. Klages und M. Urban sei fur ihre Mitwirkung an den 

Untersuchungen gedankt. 
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