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Epoxide (Oxirane) sind einer Fille nucleophiler Substitutions-
reaktionen zuginglich und sind daher in der Kohlenhydratchemie
von breitem priparativen Interesse'. So wurden auch in der Reihe
der Zuckeralkohole eine Vielzahl derartiger Epoxide beschrieben,
wobei Alditoldiepoxide besonders bemerkenswert sind, da bei ei-
nigen derartigen Verbindungen eine nicht unerhebliche cytotox1—
sche Aktivitét festgestellt wurde?. Bereits 1946 berichtete Wiggins®
iiber die Darstellung des 1,2:5,6-Dianhydro-3,4-O-isopropyliden-
p-mannitols. Analoge Verbindungen mit L-ido- und D-gluco-Kon-
figuration wurden 13 Jahre spiter beschrieben . Schutzgruppenfrei
wurden diese Diepoxyhexitole 1968 synthetisiert”.

Auch Diepoxide mit ,benachbarten® Oxiranringen sind
als isomere 1,2:3,4-Diepoxybutane (1,2: 3,4-Dianhydro-DL-
threitol bzw. -meso-erythritol) lange bekannt®. Diese Ver-
bindungen sind Homologe des Ethylenoxids und es schien
uns interessant, diese Reihe durch die Synthese von Tri-
epoxyhexanen (1,2:3,4:5,6-Trianhydrohexitolen) zu erwei-
tern”. Nachfolgend beschreiben wir von den denkbaren
zehn Isomeren (vier Enantiomerenpaare, zwei meso-Verbin-
dungen) diejenigen mit D-ido-, D-manno-, bL-gluco- und
wahrscheinlich meso-galacto-Konfiguration. Hierbei gingen
wir entweder vom 1,3,5-Hexatrien oder, mit mehr Erfolg,
von D-Glucitol und p-Mannitol aus.

Darstellung von pL-5, 11, 12 und 17

D-Glucitol 1Bt sich entsprechend den Angaben von Kusz-
mann und Sohar¥ iiber das Dimesylat 1 und das (E)-Olefin
2 in insgesamt sieben Schritten zum (E)-1,2: 5,6-Dianhydro-
3,4-didesoxy-erythro-hex-3-enitol (4) umsetzen. Neben 2
konnten wir bei der Tipson-Cohen-Eliminierung aus 1 auch
das (Z)-Olefin 3 erstmals isolieren. Die erhaltenen geringen

,mxcal aspects

Mengen reichten jedoch nicht aus, um auch das (Z)-Isomere
von 4 zu erhalten, so daff Epoxidierungsversuche lediglich
an diesem vorgenommen werden konnten.

Wiihrend m-Chlorperbenzoesdure das ungesdttigte Di-
epoxid 4 unspezifisch zersetzt, gelingt unter den milden Be-
dingungen der Payne-Oxidation® (H,0, Acetonitril,
KHCO,, Methanol) die gewiinschte Epoxidierung der Dop-
pelbindung. Der Angriff des Oxidationsmittels ist erwar-
tungsgemiB nicht enantioselektiv und liefert mit insgesamt
60proz. Ausbeute racemisches 1,2:3,4:5,6-Trianhydro-DL-
glucitol (5). Die entsprechende Reaktion mit dem Diisopro-
pylidenolefin 2 ergibt 56% 3,4-Anhydro-1,2:5,6-di-O-iso-
propyliden-DL-glucitol (6).

Analog vorgenannter Reaktionssequenz ist aus D-Man-
nitol iiber ein 1 entsprechendes Dimesylat 7 das (E)-Olefin
8 und daraus in weiteren Schritten das (E)-1,2: 5,6-Dianhy-
dro-3,4-didesoxy-D-threo-hex-3-enitol  (10)  darstellbar®.
Auch hier konnten wir zusitzlich erstmals das (Z)-Olefin 9
isolieren, wobei aber auch in diesem Fall die erhaltenen
Mengen nicht ausreichten, um zum (Z)-Isomeren von 10 zu
gelangen, '

Die Payne-Oxidation® von 10 bereitet ebenfalls keine
Schwierigkeiten. Entsprechend den sterischen Gegebenbhei-
ten von 10 erfolgt der Angriff des Oxidationsmittels auf die
beiden Seiten der Doppelbindung mit unterschiedlicher Ge-
schwindigkeit, so daB3 die Triepoxide 11 und 12 nicht im
gleichen Verhiltnis erhalten werden. Das D-ido-Isomere 11
kann mit 59proz. Ausbeute, hingegen das D-manno-Isomere
12 mit lediglich 22proz. Ausbeute isoliert werden. Dabei ist
diese Selektivitit nicht auf sterische Hinderung zuriickzu-
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fihren, denn dann sollte {iberwiegend 12 entstehen. Der
Grund fiir die beobachtete Selektivitit ist wohl darin zu
suchen, daB das eigentliche Oxidationsmittel, ndmlich das
Iminoperacetat®, von den vorhandenen Epoxidringen kom-
plexiert wird und auf diese Weise dann die Bildung von 11
bevorzugt ist. — Die Stereochemie von 11, und damit in-
direkt auch von 12, wurde auch durch eine Rontgenstruk-
turanalyse bewiesen (s. unten).
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Auch die Epoxidierung von 8 liefert in anndhernd glei-
chem Verhiltnis die entsprechenden D-ido- bzw. D-manno-
konfigurierten Produkte 13 und 14.

Einen sehr direkten Zugang zu den Titelverbindungen
wiirde die dreifache Epoxidierung des 1,3,5-Hexatriens (15)
erdffnen. Hierbei sollten alle Diastereomeren erhalten wer-
den koénnen (die Enantiomerenpaare natiirlich nur als Ra-
cemate), da handelsiibliches Hexatrien 15 neben ca. 70% des
(E)- auch 30% des (Z)-Isomeren enthélt. So sollten neben
rac-5, rac-10 und rac-11 auch das altro-Isomere rac-16 und
die meso-Verbindungen 17 und 18 mit galacto- bzw. allo-
Konfiguration gebildet' werden. Tatséchlich werden wohl
auch alle genannten Isomeren bei der Payne-Oxidation”
von 15 gebildet, allerdings in einer wenig befriedigenden Ge-
samtausbeute von nur 15%, wobei zudem extrem groBe
Mengen des Oxidationsmittels eingesetzt werden mubten.
Auch die priparative chromatographische Trennung dieses
Reaktionsgemisches gelang nur zum Teil. In reiner Form
konnten neben 4% rac-5 noch 2% des 1,2:3,4:5,6-Trian-

o

P. Koll, J. Kopf, J. O. Metzger, W. Schwarting, M. Oelting

hydro-meso-galactitols (17) gewonnen werden. Die Konfi-
gurationszuordnung von 17 wurde aufgrund seines dem De-
rivat 11 dhnlichen chromatographischen Verhaltens getrof-
fen. Lediglich diese beiden lIsomeren konnen eine
Konformation einnehmen, in der die Dipolmomente aller
C—0O-Bindungen in eine Richtung weisen. Diese Zuord-
nung muB also als vorldufig betrachtet werden.

o o
o) o
q o
17 18

Mit der Triepoxidstruktur der dargestellten Verbindun-
gen 5, 11, 12 und 17 sind die erhaltenen analytischen Daten,
insbesondere auch die *C-NMR-Spektren (vgl. Exp. Teil),
vereinbar. Besonders untersucht haben wir dariiber hinaus
neben den EI-Massenspektren (vgl. Exp. Teil) auch die CI-
Massenspektren, wobei Isobutan als Reaktandgas benutzt
wurde. Diese Messungen wurden bei 170—250°C durch-
gefithrt. Die so erhaltenen Spektren sind vom dufieren Er-
scheinungsbild erwartungsgemiB sehr dhnlich. Neben den
beiden Quasimoklekiil-lonen M - H* und M - C,H," wer-
den eine Reihe von Fragmentierungen beobachtet, wie die
Abspaltung von H,0, CH,O und andere aus dem MH*-
lon (Tab. 1). Bemerkenswert ist die hohe temperaturabhén-
gige Intensitit der Quasimolekiil-Ionen, deren Anteil am
Gesamtionenstrom stereochemisch relevant ist. Die Inten-
sitdt der Quasimolekiil-Ionen sinkt iiber den ganzen ge-
messenen Temperaturbereich entsprechend der Reihe 11 >
17 > 5 > 12. Diese Reihe ist gut verstdndlich, denn die
Quasimolekiil-Ionen von 11 kdnnen aufgrund der Stereo-
chemie (s. unten) durch Wasserstoffbriicken oder kontrol-
lierte Protonenverteilung optimal stabilisiert werden. Ent-
sprechende Uberlegungen gelten auch fiir das Quasimole-
kiil-Ton M - C,H,y*.

Diese optimale Stabilisierung ist auch bei 17 méglich. Da
aber 17 als ,cis“-Isomeres im Vergleich zu 11 einen hoheren
Energieinhalt besitzt, ist die Aktivierungsenergie fiir die
Fragmentierung geringer und damit der Anteil an Frag-
ment-Ionen am Gesamtionenstrom grofer als bei 11. Im
Gegensatz dazu ist beim Isomeren 12 in der energetisch
giinstigsten Konformation keine Briickenbindung moglich.
Dementsprechend ist die Intensitét der Quasimolekiil-Tonen
fiir 12 am niedrigsten. In 5 ist eine Briicke zur Stabilisierung
moglich und daher liegt auch die Intensitéit der Quasimo-
lekiil-Tonen deutlich hoher als bei 12, aber auch deutlich
niedriger als bei 11 und 17. Anwendung dieses Konzepts auf
die beiden bisher noch nicht isolierten Isomeren 16 und 18
148t erwarten, daB der Anteil der Quasimolekiil-Ionen am
Gesamtionenstrom fiir 16 geringer ist als bei 5 und fiir 18
noch niedriger sein sollte als bei 12.

Um die chemische Reaktivitit der dargestellten Triep-
oxide zu untersuchen, haben wir 11 mit Natriumiodid nach
Jarman und Ross® umgesetzt und mit 68proz. Ausbeute das
kristalline 3,4-Anhydro-1.6-didesoxy-1.6-diiod-D-iditol- er-

(€)-15

D-16

(2)-15
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Tab. {. Cl-Massenspektren der Triepoxide 5, 11, 12 und 17 mit Reaktandgas Isobutan; von den acht intensivsten Peaks ist jeweils die
lonenintensitit in % der Summe der Tonenintensitdten oberhalb 60 amu angegeben

Verbindungen 5 11 12 17
MeBtemperaturen [°C] 170 200 250 170 200 250 170 - 200 250 170 200 250
mfz 185 (M - C;H,y*) 7.9 4.7 07 11.0 5.5 1.5 10.0 2.4 0.7 9.5 5.4 0.8

129 (M- HY) 221 194 16.3 348 303 248 8.2 74 7.6 318 331 222

111 8.6 6.7 4.8 6.8 54 32 8.2 4.7 4.1 7.9 6.3 43

99 6.6 6.5 6.5 4.0 4.0 4.0 4.8 33 5.0 4.3 4.6 4.5

85 6.0 6.4 5.0 4.1 43 4.2 8.6 5.0 4.7 4.0 41 . 441
83 11.0 122 131 85 103 101 9.7 5.6 9.3 9.8 9.8 122
7 4.0 5.5 8.3 34 53 8.6 3.5 2.5 4.5 32 44 7.5
69 11.7 143 210 9.2 123 18.6 9.7 8.5 17.5 89 115 222
halten. Mit Aceton bildet 11 unter Schwefelsyéurekatalyse o034
das 3,4-Anhydro-1,2: 5,6-di-O-isopropyliden-p-iditol  (13);
die gluco- und manno-Isomeren 5 und 12 verhalten sich ana- o-12
log und fiihren zu den entsprechenden Di-O-isopropyliden- C3 -2
anhydriden 6 und 14. Allerdings sind die Ausbeuten jeweils ‘ 4
recht niedrig, da auch Sulfate gebildet werden und uniiber- \H»;’
sichtliche Folgereaktionen auftreten. c-2
Aus diesen Reaktionen kann geschlossen werden, daf} die c-1
terminalen Epoxidringe deutlich reaktiver sind als der je- U Y}
weils mittelstindige Epoxidring und daB Nucleophile bei H-sé Ve et Ve

entsprechenden Reaktionen bevorzugt die C-Atome C-1 und
C-6 angreifen.

Die Triepoxide 11, 12 und 17 wurden auf cytotoxische Aktivitét
an L1210-Leukimiezellen getestet. Sie zeigten im Vergleich mit
Adriamycin lediglich geringe, aber noch erkennbare Aktivitit'”.

Molekiilstruktur des 1,2:3,4:5,6-Trianhydro-p-iditols
(11)

Obwohl die in den 'H- und *C-NMR-Spektren von 11
beobachtete Symmetrie (vgl. Exp. Teil) eine Unterscheidung
zwischen den isomeren Triepoxiden 11 und 12 mdglich
machte, wurde zusitzlich an den besonders geeigneten Kri-
stallen von 11 eine Rontgenstrukturanalyse vorgenommen.
Hierbei wurden weitere Kenntnisse zur Geometrie von Oxi-
ranringen gewonnen.

Die kristallographischen Daten von 11 sind in Tab. 2 zu-
sammengefait. Die Struktur wurde mittels direkter Metho-
den unter Verwendung der Programmsysteme MULTAN'?
und SHELX-76% geldst'”. Der erreichte R-Wert der End-
verfeinerung betrug 0.050 und gewichtet 0.027 fiir 912 Re-
flexe. Tab. 3 zeigt die erhaltenen Atomparameter einschlief3-
lich Temperaturfaktoren, wihrend sich in Tab. 4 Bindungs-
lingen und Bindungswinkel finden. Die SCHAKAL-
Darstellung'¥ von 11 in Abb. 1, aus der auch die Bezifferung
der Atome hervorgeht, gibt die Geometrie eines Molekiils
im Kristall wieder. 11 zeigt nicht die erwartete C,-Symme-
trie, sondern weist entsprechend der beobachteten ortho-
rhombischen Raumgruppe P2,2,2, geringfiigig abweichende
Bindungsverhéltnisse in den beiden Molekiilhdlften auf.

Die beiden duleren Oxiranringe in 11 sind im Rahmen
der Fehlergrenzen nahezu gleichseitige Dreiecke. Mit den
gemittelten Bindungslingen fiir die C- C-Bindungen von
143.7 pm und fiir die C—O-Bindungen von 143.1 pm ent-
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Abb. 1. SCHAKAL-Darstellung ' und Bezifferung der Atome von
1,2:3,4: 5,6-Trianhydro-p-iditol (11)

Tab. 2. Kristallographische Daten fiir 1,2:3,4:5,6-Trianhydro-n-
iditol (11)

Summenformet: CsHgO4

Molmasse: 128.13

Schmp. (aus Ether/Hexan): 51-52°C

[0]® (c = 1.0 in CHCL): —49.3

Kristallsystem: Orthorhombisch

Raumgruppe: P2,2,2,

Elementarzelleninhalt Z: 4

Gitterkonstanten: a = 460.5(4) pm
b = 909.4(7) pm

¢ = 1534.809) pm

. 642.74(84) x 10° pm®
272
1324 g x cm™

Zellvolumen V-
F (000)
Dichte D,

3

“ Die Rontgenstrukturanalyse wurde mit einem Diffraktometer
Syntex P2, (Mo-K,-Strahlung, A = 709261 pm, y = 0.999 cm ™)
durchgefiihrt. Es wurden 1373 Reflexe gemessen (2@ = 4.5—65°
h=0-6k =0—13,1 = 0—23). Hiervon wurden wegen Sekun-
dérextinktion die Reflexe 110, 101, 111, 112 eliminiert, sowie alle
Reflexe unter / > 3o(l) vernachlissigt. Es blieben 912 Reflexe fir
die Verfeinerung, Die Zahl der verfeinerten Parameter betrug 114,
Maximale Restelektronendichte 0.21 e/pm x 107° Die Struktur-
bestimmung konvergierte bei R = 0.050 und R,, = 0.027.

spricht die Geometrie dieser beiden Epoxidringe derjenigen,
die kiirzlich in der Stammverbindung, dem Ethylenoxid, ge-
messen wurde'”. Entsprechend stimmen auch die endocy-
clischen Bindungswinkel iiberein, wobei sogar eine leichte
Asymmetrie gleichermalen gefunden wird. Demgegentiber
ist der mittlere Oxiranring in 11 aufgeweitet. Der C—C-
Abstand betrigt 145.2 pm und der mittlere C—O-Abstand
144.0 pm. Dieser Ring gleicht also mehr der iiblicherweise
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gefundenen Oxirangeometrie'®, wenn auch der C—C-Ab-
stand immer noch sehr kurz ist. So betrigt dieser im ver-
gleichsweise besonders interessierenden 1,2: 5,6-Dianhydro-
galactitol, fiir das ebenfalls eine Rontgenstrukturanalyse
vorliegt'®, 146.0 pm bzw. 145.5 (Mittelwert) in dessen Di-
morph. Interessant ist in diesem Zusammenhang eine Be-
trachtung der Bindungsabstinde der die Epoxidringe ver-
bindenden C-Atome. Dieser betrigt in 11 im Mittel
147.8 pm und stimmt mit dem Bindungsabstand sp>-sp>hy-
bridisierter C-Atome iiberein. So wurde fiir die mittlere Bin-
dung des 1,3-Butadiens ein Bindungsabstand von 148 pm
ermittelt. Insofern gleicht das Triepoxid 11 einem konju-
gierten Di- bzw. Trien, so daB3 es sicherlich angemessen ist,
die dargestellten Triepoxide als ,konjugierte” Epoxide zu
bezeichnen. In diesem Zusammenhang sei auf eine entspre-
chende Diskussion der Eigenschaften von Cyclopropande-
rivaten hingewiesen'”. Bei cyclischen Analoga von 11 (,,Ben-
zoltrioxiden) wurden etwas andere Verhéltnisse gefunden.
Zieht man zum Vergleich die Kristalistrukturanalyse von
cis-,,Benzoltrioxid“ heran'®, so betriigt der Abstand unver-
briickter C-Atome in dieser Verbindung im Mittel 148.7 pm
und auch die Abstinde der C-Atome in den Epoxidringen
sind mit durchschnittlich 147.1 pm extrem groBer als in 11.
Die Erhdhung dieser Werte und deren Angleichung ist je-
doch nur ein weiterer Hinweis auf die Verwandtschaft zwi-
schen konjugierten Olefinen oder Aromaten und deren
Epoxiden.

Tab. 3. Atomparameter von 1,2:3,4:5,6-Trianhydro-D-iditol (11)

[C- und O-Atome mit anisotropen Temperaturfaktoren (x 10%

H-Atome mit isotropen Temperaturfaktoren { x 10%; Standardab-
weichungen in Klammern]

Atom X Y z U u U u u

1 22 33 23 13 12
0-12  8767(3) -1051(1) 5698(1) 726(9) 795(3) 741{9) 170(8) -42(8) 147(9)
0-3¢ 11438(3) 1133(1) 4166(1) 542(8) 730(2) 800(8)  9(7) -8(8) 10(8)
0-56  9510(3) 3213(2) 2543(1) 815(11) 775(10) 882(11) 232(9) 117(9) -30(9)
C-1  6751(5) -864(3) 5500(2) 684(16) 788(15) 741(14) 70(13) - 27{13) -4(14)
€-2  7823(5)  220(2) 5221(1) 624(12) 533(10) 571(10) -41(9) -44({10) 54(1t)
C-3  8780(5)  326{2) 4306(1) 605(11) 509(10) 598(10) -92(9) -20(12) -5(11)
C-4  B8733(4) 1741(2) 3868(1) 559(11) 521(10) 628(10) -73(9)  8(10) 16(11)
C-5  8392(5) 1883(2) 2913(1) 752(14) 606(11) 594(10) -38(10) 94(12) 4(14)
C-6  6456(6) 2954(3) 2545(2) B09(16) 1035(18) 636(15) 22(15) -2(16)120(18)
H-11 508(4) ~156(2) 510(1) 82(7)
H-12  453(5)  -67(2) 600(1) 89(8)
H-2 793(4)  118(2) 553(1) 59(5)
H-3  862(4)  -563(2) 397(1) 58(5)
H-4 807(4)  259(2) 421(1) 54(4)
H-5  888(4)  105(2) 259(1) 77(6)
H-61  552(5)  364(2) 293(1) 84(7)
H-62  577(5)  281{2) 195(1) 94(7)

Betrachtet man die Gesamtgeometrie von 11 (vgl. Abb. 1),
so kann festgestellt werden, daB8 dessen Molekiile weder eine
iiblicherweise bei Alditolen gefundene ,Zick-Zack*-, noch
eine ,,Sichel“-Konformation'® einnehmen. Wihlt man die
genannten Termini, wire allenfalls die Bezeichnung ,,Dop-
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Tab. 4. Bindungsldngen und -winkel [pm bzw. Grad]
in 1,2:3,4:5,6-Trian ydro-p-iditol (11); Standardab-
weichungen in Klammern

A Bindungsldngen:

0-12--C-1  143.1(3) C-1--C-2 143.7(3) C-4--C-5 148.0(2)
0-12--C-2  143.5(2) C-t--H-11 93,5(17}) C-4--H-4 97.7(14)
0-34--C-3 144.3(3) C-t-=H-12 96.1(20) C-5--C-6 143.6(4)
0-34--C-4 143,8(2) C-2--C-3 147.5(2) C~5--H-6  93.3(17)
0-56--C-5 143.2(3) C-2--H-2  98.1(15) (-6--H-61 96.4(20)
0-56--C~6 142.6(3) C-3--C-4 145.2(3) C-6--H-62 96.5(19)
C-3--A-3  94.0(14)
8 Bindungswinkel:
C-1--0-12--C-2 60.2(1) 0-34--C-4--C-3 59.9(1)
C-3--0-34--C-4 60.5(1) C-3 -=C-4--H-4  117,0(8}
C-5--0-56--C-6  60.3(1) C-3 --C-4--C-5 122.5(2)
0-12--C-1--H-12 114.9(13) 0-34--C-4--H-4  113.8(9)
0-12--C-1--H-11  112.4(12) 0-34--C-4--C-5  116.2(2)
0-12--C-~1--C-2 60.0(1) C-5aeC-4--H-4 115.2(8)
H-1t--C~1--H-12 116.8(17) 0-56--C-5--C-4  115.4(2)
C-2--C~1--H-12  119.3(12) C-4--C-5-~H-5 115.6(10)
C-2-~C-1~-H=11 119,212} C~4--C-5--C-6 121.0(2)
0-12--C-2-~C-1 59.56(1) 0-56-~C~5-~H-5  112.8(11)
C-1--(-2--H-2 118.9(10}) 056-~C-5--L-6 59.6(1)
C-1--C-2.-C-3 121.8(2) CuB~-C-5--H-5 119.3(11)
0-12--C-2--H-2  115.9(8) 0-56--C-6--C-5 60.0(1)
0-12--C-2--C-3  116.6(2) C-5--C-6--4-62  118.8{12)
Cu3=eCr2-=H-2 113.3(9) C-5--C-6--H-61 118,2(12)
0-34--C-3-~C-2  115.3(2) 0-56--C-6--H-61 110.,0(13)
C-2~-C-3--H-3 116.8(9) 0-56~~C-6--H-61 109.8{13)
C~2--€-3-~C-4 119.6(2) H-61~-C-6-~H-62 121.2(18)
0-34--C-3--H-3  114.0(11)
0-34--C-3--C-4  59.6(1)
C-4--C-3--H-3 118.3(9)

pel-Sichel* zur Konformationsbeschreibung zu wihlen, die
aber wegen der fehlenden deutlichen gauche-Beziehung zwi-
schen den benachbarten C-Atomen unangemessen ware.
Statt dessen werden lediglich, allerdings auch nicht ideale,
gauche-Stellungen benachbarter Sauerstoffatome festgestelit
(Torsionswinkel: O-12/C-2/C-3/0-34: —92.6° O-34/C-4/C-
5/0-56: —86.5°). Wir schlagen daher zur Beschreibung der
Geometrie von 11 und vergleichbarer Verbindungen den
Begriff ,,Halbmond“-Konformation (,,Crescent conforma-
tion*) vor.

Wir danken den Mitarbeitern des Rechenzentrums der Universitdt
Hamburg fiir kristallographische Rechnungen sowie Frau M.
Rundshagen und Herrn D. Neemeyer fiir analytische Arbeiten.

Experimenteller Teil

Die angegebenen Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroskop-
heiztisch (Leitz Laborlux 12) bestimmt und sind nicht korrigiert. —
Drehwerte wurden in einer 10-cm-Kiivette mit einem Perkin-Elmer-
Polarimeter Modell 241 MC bestimmt. — NMR-Spektren: Bruker
WP 80 (80 MHz fiir 'H und 20.1 MHz fiir ®C) sowie WM 400
(400 MHz fiir 'H). — Massenspektren: Finnigan-MAT 212 mit Da-
tensystem SS 300 [ElektronenstoBionisation (EI) bei 70 eV]. Bei
CI-Messungen wurde die Probe mit der DCI-Schubstange direkt
in die CI-Box eingefiihrt. Der Isobutan-Druck betrug 0.1 mbar,
Emmission 0.1 mA, Elektronenenergie 200 eV. Es wurde von 40 bis
400 amu mit 5.1 s/Decade gemessen. Es wurden jeweils etwa 10
Einzelspektren der positiven Ionen gemittelt, wobei der Gesamt-
jonenstrom ab m/z = 60 festgelegt wurde. Die Temperatur wurde
an der CI-Box gemessen. — Alle Reaktionen wurden diinn-
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Synthese isomerer Triepoxide des 1,3,5-Hexatriens

schichtchromatographisch an Kieselgel (Merck) verfolgt. Losungen
wurden in der Regel bei Badtemperaturen um 30°C i. Vak. ein-
geengt.

(E)-34-Dideoxy-1,2: 5,6-di-O-isopropyliden-erythro-hex-3-enitol
(2) und (Z)-3.4-Dideoxy-1,2:56-di-O-isopropyliden-erythro-hex-3-
enitol® (3): 62.0 g (0.148 mol) 1%, 115.0 g Nal und 40.0 g Zinkstaub
wurden 7.5 h in 600 ml absol. DMF unter Riihren zum Sieden
erhitzt. Nach dem Abkithlen wurden die basischen Zinksalze abfil-
triert und mit warmem Ligroin gewaschen. Das Filtrat wurde eben-
falls mit Ligroin griindlich extrahiert. Die vereinigten Ligroinex-
trakte wurden i. Vak. eingeengt, und der Riickstand wurde aus Me-
thanol/Wasser kristallisiert; Ausb. 17.8 g (53%) 2 als hellgelbe
Nadeln, Schmp. 69—71°C, [«]¥d = —0.1 (¢ = 1.3 in CHCly
(Lit.¥: Schmp. 72-73°C; [a]¥ = 0 (CHCLy)).

Die Mutterlauge wurde i. Vak. eingeengt und der Riickstand an
einer Sdule (Kieselgel 60, Laufmittel: Ether/Toluol/Hexan 3:2:1)
chromatographiert.

1. Fraktion (R; = 0.64): 50 mg (0.2%) sirupdses 3; [0]§ = +0.2
(¢ = 0.3in CHCL;). — '"H NMR (80 MHz in CDCl3): 8 = 4.15(dd,
1-H, 6-H), 3.58 (dd, 1’-H, 6'-H), 4.87 (m, 2-H, 5-H), 5.65 (dd, 3-H,
4-H), 1.41 (s) und 1.43 (s) (Isopropyliden); J,1- = Jop = 8.6, J12 =
J5'6 = 60, Jy,z = Js‘ﬁ' = 78, Jz,_; = J4_6 = 54, J3,4 = O, .]2,4 = J3‘5 =
1.6 Hz. .

C;;HypO,4 (228.3) Ber. C 63.13 H 8.83 Gef C 62.96 H 891

2. Fraktion (R; = 0.56). 310 mg (1%) 2.

1,2:3.4:56-Trianhydro-pr-glucitol (5): 2.5 g (22.3 mmol) 4% wur-
den in 30 ml Methanol gelést und 5.0 g KHCO;, 200 ml Acetonitril
und 250 ml H,0, nacheinander bei Raumtemp. zugefiigt. Die Mi-
schung wurde 3 d bei Raumtemp. gerithrt, dann mit 600 ml gesét-
tigter NaCl-Losung versetzt und mit insgesamt 1 1 Chloroform oder
Dichlormethan in 5 Portionen extrahiert. Der Extrakt wurde mit
Na,S0, getrocknet und i. Vak. eingeengt. Der Riickstand wurde
mit 100 ml Ether versetzt, die Losung filtriert und i. Vak. eingeengt.
Der Riickstand wurde an einer Sdule (Kieselgel 60, Laufmittel:
Ether) chromatographiert. Ausb. 1.7 g (60%) 5 als farbloser Sirup
(R; = 0.74), der sich aus Ether/Hexan nur schwer kristallisieren
lieB; Schmp. 35—-36°C, [a1¥ = 0(c = 1.6 in CHCL). — 'H-NMR
(80 MHz in CDCL). 8 = 2.83—3.00 (m, 1-H bis 6-H). — "C-NMR
(in C4Dg): 6 = 44.5 (C-1), 49.9 (C-2), 55.1 (C-3), 54.4 (C-4), 50.0 (C-
5), 43.8 (C-6). — EI-MS: m/z (%) = 128 (0), 97 (21), 85 (49), 73 (49},
71 (100), 69 (95), 57 (100), 56 (73), 55 (100).

C¢H30; (128.1) Ber. C 56.24 H 6.29 Gef. C 66.13 H 6.15

3,4-Anhydro-1,2: 5,6-di-O-isopropyliden-pr-glucitol (6). 2.3 g (10.1
mmol) 2% wurden entsprechend der Herstellung von § behandelt,
jedoch wurde zur Sdulenchromatographie ein Ether/Hexan-Ge-
misch (3:2) als Laufmittel verwendet; Ausb. 1.4 g (57%) 6 als farb-
loser Sirup (R; = 0.40), [«]¥ = 0(c = 1.7in CHCl). — 'H-NMR
{80 MHz in CDCL): § = 2.98 (m, 3-H, 4-H), 3.72—-4.24 (m, 1-H,
1°-H, 2-H, 5-H, 6-H, 6"-H), 1.38 (s) und 1.44 (s) (Isopropyliden).

C;HOs (244.3) Ber. C 59.00 H 8.25 Gef. C 5886 H 8.20

(E)-34-Dideoxy-1,2:5,6-di-O-isopropyliden-p-threo-hex-3-enitol
(8) und (Z)-3,4-Dideoxy-12:56-di-O-isopropyliden-p-threo-hex-3-
enitol (9): 130.0 g (0.311 mol) 7°%, 150.0 g Nal und 60.0 g Zinkstaub
in 600 ml absol. DMF wurden entsprechend der Herstellung von
2 bzw. 3 behandelt. Aus dem eingeengten Ligroinextrakt wurden
aus Ethanol/Wasser 36.0 g (52%) kristallines 8 isolicrt; Schmp.
78—80°C, [o]¥ = +56.1 (¢ = 1.1 in CHCly) <Lit.*" Schmp.
80—-82°C; [o]¥ = +57.5 (CHCL)).

Aus der Mutterlauge konnten sdulenchromatographisch (Kieselgel
60. Laufmittel: Ether/Hexan/Toluol 3:2:1) neben 700 mg (1%) 8
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(R; = 0.58) noch 60 mg (0.1%) 9 (R; = 0.65) als Sirup isoliert wer-
den. — 9:[a]® = —29 (c = 0.4in CHCl;). — 'H-NMR (80 MHz
in CDCL): & = 4.15 (dd, 1-H, 6-H), 3.58 (dd, 1"-H, 6"-H), 4.87 (m,
2-H, 5-H), 5.65 (dd, 3-H, 4-H), 1.41 (sy und 1.43 (s) (Isopropyliden);
J1‘1' = J6’6' = 8.6, Jl'z = J5)5 = 60. .]1',2 = J5,6/ = 78, szg = J4_5 =
5.4, .,3.4 = 0, J2,4 = J3’5 = 1.7 Hz.

Cy;Hx04 (228.3) Ber. C 63.13 H 883 Gef. C 6294 H 8.72

1,2:34:56-Trianhydro-p-iditol (11) und 1,2: 3,4:5,6-Trianhydro-
p-mannitol (12): 4.0 g (35.7 mmol) 10¥ wurden entsprechend der
Herstellung von 5 behandelt. Siulenchromatographie (Kieselgel 60,
Laufmittel: Ether) lieferte zwei Fraktionen.

1. Fraktion (R; = 0.80): 1.0 g (22%) 12 als Sirup, der aus Ether/
Hexan langsam kristallisierte; Schmp. 36—37°C, [0]f = +22.7
{¢c = 1.1 in CHCly). — 'H-NMR (400 MHz in CDCl,): 8 = 2.86
(dd, 1-H, 6-H), 2.71 (dd, 1"-H, 6-H), 3.01 (m, 2-H, 3-H, 4-H, 5-H);
Jm» = 16,6' = 5.0, .]1‘2 = J5'5 = 24, J1-.2 = J5,6r = 3.8 Hz. — 13C-
NMR (in CsDg): § = 44.1 (C-1, C-6), 49.7 (C-2, C-5), 54.9 (C-3, C-
4). — EI-MS: m/z (%) = 128 (0), 97 (5), 85 (18), 73 (15), 71 (45), 69
(65), 57 (93), 56 (27), 55 (100).

2. Fraktion (R; = 0.70): 2.7 g (59%) 11 als Sirup, der aus Ether/
Hexan kristallisierte; Schmp. 51—52°C, [a]} = —49.3(c = 09in
CHCL,). — '"H-NMR (400 MHz in CDy): 8 = 2.57 (dd, 1-H, 6-H),
2.53 (dd, 1’-H, 6'-H), 2.75 (m, 2H, 5-H), 2.81 (d, 3-H, 4-H); Ji, =
J6‘6' = 54, J1’2 = J5.5 = 4.0, Jy,z = J5‘6' = 26, 12'3 = J4,5 = 44,
Jss = 0 Hz, — "C-NMR (in C¢Ds): 8 = 43.6 (C-1, C-6), 49.5 (C-
2, C-5), 54.0 (C-3, C-4). — EI-MS: m/z (%) = 128 (0), 97 (7), 85

(21), 73 (26), 71 (72), 69 (37), 57 (98), 56 (37), 55 (100).

C¢HsO; (128.1) Ber. C 56.24 H 6.29

11: Gel. C56.13 H 6.31

12: Gef. C $56.04 H 6.25

3,4-Anhydro-1,2: 5,6-di-O-isopropyliden-p-iditol (13) und 34-An-
hydro-1,2: §,6-di-O-isopropyliden-p-mannitol (14). 1.4 g (6.13 mmol;
8°Y wurden wie fiir 6 beschrieben epoxidiert, und das Reaktions-
produkt wurde entsprechend sdulenchromatographisch getrennt.

1. Fraktion (R; = 0.48): 201 mg (13%) 14 als Sirup mit [0]F =
+23.2 (¢ = 2.1 in CHCl;). — '"H-NMR (80 MHz in CDClL): 8 =
3.72—4.26 (m, 1-H, 1"-H, 2-H, 5-H, 6-H, ¢'-H), 2.98 (m, 3-H, 4-H)
1.40 (s) und 1.48 (s) (Isopropyliden).

2. Fraktion (R; = 0.31): 535 mg (36%) 13 mit Schmp. 63°C, [a]® =
-6.6 {¢c = 1.7 in CHCly). — 'H-NMR (80 MHz in CDClL3): § =
3.70~4.24 (m, 1-H, 1"-H, 2-H, 5-H, 6-H, 6'-H), 3.03 (d, 3-H, 4-H)
1.37 (s) und 1.42 (s) (Isopropyliden).
C;H200s (244.3) Ber. C 59.00 H 8.25
13: Gef C 58.76 H 8.15
14; Gef. C 58.87 H 8.23

Epoxidierung von 13,5-Hexatrien. — 1,2:3,4:56-Trianhydro
meso-galactitol (17); 3.0 g (37.4 mmol) 1,3,5-Hexatrien wurden it
4 1 Methanol mit 600.0 g KHCO;, 1.0 1 Acetonitril und 1.5 1 H,O
11 d bei Raumtemp. gerithrt und entsprechend der Herstellung vor
5 aufgearbeitet. Der Riickstand wurde an einer Sdule (Kieselgel 6C
Laufmittel: Essigester/Tetrachlorkohlenstoff 1:3) chromatogra
phiert, wobei drei Fraktionen isoliert wurden.

1. Fraktion (R; = 0.49): 85 mg (2%) Sirup, der neben 1,2:3,4:5,6
Trianhydro-DL-mannitol (rac-12) noch weitere Substanzen, ver
mutlich 1,2: 3,4: 5,6-Trianhydro-pL-altritol (rac-16) und 1,2:3,4: 5,6
Trianhydro-meso-allitol (18) enthielt. Eine Trennung dieser Kom
ponenten gelang nicht.

2. Fraktion (R; = 0.41) 190 mg (4%) 1,2:3,4:5,6-Trianhydro-nDL
glucitot {rac-5).
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3. Fraktion (R; = 0.31): 420 mg (9% Sirup, der 1,2:3,4:5,6-Trian-
hydro-pr-idito! (ruc-11) und j’,Z:3,4:5,6-Trianhydro-meso—galacti-
tol (17) enthielt. Durch fraktionicrende Kristallisation konnte 17
rein erhalten werden.

17: Ausb. 90 mg (2%) farblose Kristalle mit Schmp. 66 C, [a]%
0, ¢ = 09 in CHCly). -~ 'H-NMR (80 MHz in CDClL): §
2.70-3.30 (m, 1-H bis 6-H). — "*C-NMR (in C,D4): & = 43.8 (C-
1, C-6) 48.7 (C-2, C-5), 56.4 (C-3, C-4). — EI-MS: m/z (%) = 128
(0), 97 (6), 85 (9), 73 (15), 71 (64), 69 (27), 57 (91). 56 (19), 55 (100).
CoHyO: (128.1) Ber. C 5624 H 629 Gef, C 56.11 H 6.32

3.4-Anhydro-1.6-didesoxy-1 6-diiod-p-iditol (19 107 mg (0.84
mmol) 11, 412 mg Nal und etwas Phenolphthalein wurden in 5 ml
Wasser aufgenommen. Bei 0°C wurde so lange 1 N HCI zugetroptt,
bis die Farbe der Losung gerade blaBrosa blieb. Nach 8 h wurde
die Mischung mit Chloroform extrahiert, der Extrakt mit Na,SO,
getrocknet und zum Sirup eingeengt. Kristallisation aus Aceton/
Ether ergab 217 mg (68%) 19 als farblose Nadeln mit Schmp.
141°C, [2J® = —12.7 (¢ = 04 in Aceton). — 'H-NMR (80 MHz
in [Dg]Aceton): 8 = 3.10—4.55 (m, 1-H bis 6-H).

CsHinOsl, (384.0) Ber. C 18.77 H 2.63 Gef. C 18.77 H 2.10
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