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Epoxy-Verbindungen konnen, wenn trans-standig rum Epoxidring eine vicinale 

Hydroxylgruppe angeordnet ist, eine intramolekulare reversible Epoxid-Umlagerung 

eingehen. Die se Reaktion is t basenkatalysiert, da das Hydroxylanion durch Nachbar - 

gruppenreaktion den Epoxidring Bffnet. Bei gemischt substituierten umlagerungsflhigen 

Modellsystemen vom Typ i * z zeigte sich, da8 die hoher eubstituierte Epoxidform 

am stabilsten ist. 2*3) Dies ist im Gleichgewicht i ‘1-i; _2 die threo-Form 1 mit zwei 
= 

Methylgruppen am Epoxidring. Das Epoxid f liegt daher im Gleichgewicht i +, 2 stark 

bevorzugt vor. Dieser Effekt lagt sich formal zur Lenkung von Epoxid-Umlagerungen 

an verzweigten Zuckern ausnutzen. 
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Das Epoxy-Keton 1 4) reagiert mit CH Li ( -78OC ) zu den drei veraweigten Zuckern 

2, 2 und 2. Die Epoxide 4 (Schmp. 108OC?, [o12i +133O, 37%) und 2 (Schmp. 58OC, 

34%) sind die bei der nucleophilen Addition au erwartenden beiden I someren. 
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Das Epoxid 9 (Sdp 54’C/O.4 Torr [o]‘: +115O, 

qH3 

5 6 

6% ZD-gulo 92% d-z-gdocto 

9 10 

E&60% ,iiD-gulo UI-50% &Egalacto 

$H3 4H3 

13 14 

56% d-&nno 44% d-DTdtro 

26%) stellt dagegen ein sekundlres Epoxid- 

Umlagerungsprodukt dar, das unter den alkalischen Reaktionsbedingungen unvermeidlich 

bereits entsteht. 

Unterwirft man jedoch 2 oder 2 einer Isomerisierung mit NaOCH3, so stellt sich das 

Gleichgewicht 2% 4 tin, in dem 0 mit einem Ant&l van 92% stark iiberwiegt. 6 ist aber = 

das Isomere, bei dem der Epoxidring am tertilren C-Atom, dem Verzweigungspunkt C-4 

gebunden ist. Nach dem oben entwickelten Konzept sollte diesee Isomere i dae stabilere 

Epoxid sein, da in 2 der Epoxidring nur an zwei sekundaren C-Atomen gebunden ist. 

Die experimentellen Ergebnisse beim Epoxid-Gleichgewicht der verzweigten Zucker 

2 + _b stimmen also gut mit den an Modellsubstanzen gewonnenen Befunden 2a 3, iiberein. 

Vergleicht man mit 2 L, _6 das Paar der analogen nicht versweigten Zuckerepoxide 

2 + 12, so ist erkennbar, dag dann das Gleichgewichtsverhiltnis 4 c,l_o weitgehend - - 

ausgewogen ist und etwa 1 : 1 betrlgt 5) . Da der stabilisierende Effekt eines tertiaren 

C-Atoms entflllt, sind beide Epoxide 2 und g etwa gleich stabil. 
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Das Epoxy-Keton 11 4) 

20 =o 
liefert mit CH3Li zu 86% den verzweigten Zucker l2, 

(Schmp. 88’C, [o] D t55 ) und au 11% das Isomere 12 (Schmp. 44-47’, [a] ‘; t87’). 

Ein Anteil an hieraus gebildetem umgelagerten Epoxid 14 ist im Reaktionsansate 
= 

nicht erkennbar, da das Addukt 2 in kleinerer Menge entsteht und im Gleichgewicht 

g +E beide Komponenten zu etwa gleichen Teilen vorliegen. Dieses zeigt die Iso- 

merisierung van g mit NaOCH3, 

44% 2 (Schmp. 95’C. [o12i 

bei der sich ein Gleichgewicht van 56% g und 

. t61°) einstellt. Bemerkenswert ist jetzt aber der Ver- 

gleich mit dem analogen Gleichgewicht z L_ 2 . Aus sterischen Grtinden ist offenbar 

hier die manno-Form z mit 90% stark begiinstigt. 6) Der Effekt des tertiiren C-Atoms 

wirkt aber im Gleichgewicht J=3 9 g in der umgekehrten Richtung, namlich stabilisie- 

rend auf die Form g. Aus diesem Grunde findet man einen erheblich erhbhten Anteil von 

g (44%) gegentiber dem ger ingen Anteil an analogem unverzweigten Zucker ‘f (10%). 
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Das Epoxy-Keton g ergibt mit CH3Li ein Gemisch von 36% g (Schmp. 94°C,[a]2j-1060), 

20% c (Sdp. 44OC/O. 8 Torr, [o12z -98’) und 20% umgelagertem g (Schmp. 57O. 

rff12; -53,2’). Die Aquilibrierung von = 17 oder g zeigt, dag in Ubereinstimmung mit den 

obigen Vorstellungen im Gleichgewicht 12% 12 das Epoxid 2 mit 94% sehr stark Uber- 

wiegt. Hier ist der Effekt recht tiberzeugend, denn in einem vergleichbaren Gleichgewicht 

der unverzweigten Zucker gl &2 , von denen allerdings nur das Id-Glycoeid untersucht 

wurde, ist umgekehrt gerade das sndere Epoxid g mit 90% stark bevorzugt. 7) 

Auch in der Pentose-Reihe sind ent sprechende Ergebnisse zu beobachten. Da8 Epoxy- 

Keton g liefert mit CH3Li 

1 Torr. [o12i -97,2O) 

38% &4 (Schmp. 103OC, [o12i -79,5’), 20% 25 (Sdp. 55OC/ 
z 

und 20% Umlagerungsprodukt 2 (Schmp. 76O, [o] D -34O). Die 

Aquilibrierung von g oder 2 zeigt, da5 erwartungsgemag in dem Gleichgewicht 255 g 

das Isomere g mit 90% stark bevorzugt ist. Bei einem analogen Gleichgewicht der D- 

Reihe der nicht verzweigten Zucker 2 C, z_O ist zwar such das entsprechende Epoxid g 

‘3) 
- 

bevorzugt, aber nur mit 71%. 

Die weitere Differenzierung der Gleichgewichtslagen bei den untersuchten Epoxy-Zucker- 

Gleichgewichten diirfte auf sterische Effekte zuriickzuftihren sein. Hierbei iet die Stabilitat 

der jeweiligen Halbsesselkonformation des Epoxy-Zuckers zu betrachten, was einer geson- 

derten Diskussion bedarf. 

Epoxide sind wertvolle Zwischenstufen, die selektiv getiffnet oder selektiv zu Desoxy- 

Zuckern reduziert werden konnen. Das geschilderte Verfahren eroffnet somit Mtjglichkeiten 

der gezielten Transformation von verzweigten Zuckern und von analog gebauten Verbindun- 

gen anderer Substanzklassen. 
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