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Zuckersiloxane. Synthese von 1.2 : 3,4-Di-0-isopropyliden-6-0- 
(3-triiithoxysilylpropyl)-D-galactose und 1.2 :3,4-Di-O- 
isopropyliden-6-0-(2-tri~thoxysilyldthyl)-D-galactose 

J. LEHMANN UND H. f&-&PER 

Chemisches Loboratorium der Universitiit, Albertstraj3e 21, 78 Freibarg i. Br. (Dentschland) 

(Ekgegangeen am 3. April 1970) 

Linear oder vernetzt kondensierte Polysiloxane haben Dank ihrer besonderen 
chemischen und physikalischen Eigenschaften eine weit verbreitete Anwendung in 
Wissenschaft und Technik gefimden (Schmierole, Fette, Stogdampferijle, Druck- 
iibertragungsliiissigkeiten, selbstl&-tende Lacke, etc.)‘. Im allgemeinen sind die 
organischen Reste der Polykondensate Kohlenwasserstoffe, die diesen Verbindungen 
eine ausgeprggte Hydrophobie verleihen. Diese Eigenschaft ist zwar in vielen Anwen- 
dungsbereichen sehr wertvoll, kann aber such van Nachteil sein. 

Es schien uns schon aus diesem Grunde interessant, Polysiloxane zu synthe- 
tisieren, die Reste mit ausgesprochen hydrophilem Charakter tragen. In dieser 
Arbeit sollten znnachst Wege zur Synthese von monomeren Zuckersiliziumverbin- 
dungen gefunden werden, die sich nach saurer Hydrolyse leicht in polymere Zucker- 
siloxane umwandeln lassen. Die Additionsreaktion von Silanen an ungeszttigte 
Verbindungen mit Hilfe von Katalysatoren2 bot sich als aussichtsreiche Maglichkeit 
an. In friiheren Arbeiten3 konnte gezeigt werden, dal3 die exocyclische Doppelbindung 
enolischer Zuckerderivate sowohl radikalischer als such saurekatalysierter Addition 
zug5inglich ist. 

In Gegenwart von Hexachloroplatins5ure oder Platin auf Aktivkohle kann an 
l,2:3,4-Di-O-isopropyJiden-L-arabino-hex-5-enopyranosid4 (1) jedoch kein Triibhoxy- 
silan addiert werden. Unter gleichen Bedingnngen erfolgt eine Addition an 1,2:3,4- 
Di-U-isopropyliden-6-O-allyl-D-galaktose5 (2) und 1,2:3,4-Di-O-isopropyliden-6-U- 
vinyl-D-ga1aktose6 (3) unter Bildung von (4) und (5) 

IP 

HSt (OEt 12 - keine Addttion 
t!+CI, 

1 

Durch Behandlung von 4 und 5 mit verdiinnter Schwefelsaure werden die 
Silyl%hergruppen nach kurzer Zeit selektiv hydrolysiert. Es scheidet sich jeweils em 
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HSI(OEt)z 

IP 
H,PtCk 

2 R = CH,-CH=CH, 4 R = CH2-C%-CH&OEth_ 

3R = CH=CHZ 5R=CH3- CH2-SI[OEt)3 

t)l ab, das mit Benz01 extrahierbar ist. Nach Abziehen des Benzols erhat man die 
oligomeren Kondensationsprodukte 8 und 9, die nach den Werten der Elementar- 
analyse und der opt&hen Drehung noch den intakten Di-O-isopropyliden-D- 
galaktose-Rest enthalten. 

R= 

6.8 n=3 

IP 

Angaben iiber den Polymerisationsgrad (x) der Verbindungen 8 und 9 kSnnen 
noch nicht gemacht werden. Wegen der allgemein bekannten Kondensationsfreudig- 
keit der hier als Zwischenprodukte entstehenden Sdantriole 6 und 7 sind jedoch 
polymere Verbindungen zu erwarten. Bei Papierchromatographie in verschiedecen 
L&sungsmitteln verbheben die Hydrolyseprodukte 8 und 9 an der Startlinie. In den 
i.r.-Spektren dieser Verbindungen treten die Si-0-Si Valenzschwingungen bei 
1050 cm’ ’ deutlich hervor. 

Die Isopropylidengruppen aus 8 und 9 k&men mit SO%iger EssigsHure enffemt 
werden. Aus 8 erhglt man dabei ein 3-Siloxan 10 der 6-0-Propyl-D-galaktose. Wird 
4 ohne vorhergehende Hydrolyse mit Schwefelsi&re mit Essigsgure behandelt, so 
erhat man ebenfalls 10. Wegen der /I-stgndigen Silylgruppe wird bei der Essigsgure- 
hydrolyse von 9 such die 6-0-Athylblndung gespalten. Die erhaltene freie D-Galaktose 
konnte papierchromatographisch nachgewiesen werden. 

Verbindung 10 ist s&rrestabil und in Wasser leicht liislich. Bei Papierchromato- 
graphic in verschiedenen Losungsmittelgemischen wandert 10 nicht. Mit Anilinphtha- 
lat (Spriihreagenz f?ir reduzierende Zucker) lX% sich 10 an der Starthnie des Chroma- 
togramms als braune Zone nachweisen. 
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CHz- 

AcOH 50% 
4.8 R= 

OH 

ExPERnmNTELLERTEIL 

Addition von TriLithoxysiZan an 1,2:3,4-Di-0-isopropyliden-6-0-allyl-D -gaIactose 
(2) und 1,2:3,4-Di-o-isopropyi~den-6-o-z~iny~-D-ga~actose (3)_ - Die ungesgttigte 
Verbindung (0,03 Mel) wird auf 100” erwarmt und eine Losung von entw&serter 
H,PtCl, (1,5 mg) in Trigthoxysilan (0,04 Mol) zugetropft. Die Temperatur steigt 
dabei auf 125-130’ an. Nach dem Zutropfen halt man noch 2 Stdn. bei dieser Tempera- 
tur. Das Reaktionsgemisch wird bei 0,I mm Hg destihiert. Die jeweilige Hauptfrak- 
tion ist gaschromatographisch rein. 

Verbindung 4: Ausbeute 81%; Kp,,, 193-196”; [a]~&-, -61” (c 1, Chloroform) 
Anal. Ber. fir C,lH,OOgSi (464,64): C, 54,3; H, 8.4. Gef.: C, 55,0; H, 8,6. 
Verbindung 5: Ausbeute 75% ; Kp,,, 175-178”; [a]:&, - 60” (c 1, Chloroform). 
Anal. Ber. fur C2,,H3a09Si (450,61): C, 53,2; H, 8,5. Gef.: C, 52,9; H, 8,4. 
HydroZyse von I,2:3,4-Di-O-isopro~7yIiden-6-0-(3-trir? 

tose (4) und 1,2.3,4-Di-O-isopropyIiden-6-0-(2-tri~t~~oxys~~yI~t~y~-~-gaZactose (5) mit 

.SchroefeZs&re. - Verbindung 4 bzw. (5) (0,002 Mol) wird in Methanol (2 ml) gel&t 
und in der KHIte mit M SchwefelsHure (1 ml) versetzt. Nach kurzer Zeit trtibt such 
die Losung und es scheidet sich ein farbloses 61 ab. Man IUt 3 Stdn. bei Zimmertem- 
peratur stehen und vervollstindig,t die Abscheidung des 01s durch Zugabe van 
Wasser (10 ml). Dann wird zweimal mit Benzol (je 20 ml) extrahiert, die vereinigten 
Extrakte werden mit Wasser gewaschen und tiber Srkkon getrocknet. Nach Abziehen 
des Losungsmittels erhglt man einen amorphen, pulverisierbaren Riickstand. 

Verbindung 8: Ausbeute 80% ; Schmp. 38--45O; [a]?& - 50,5’ (c 1, Chloroform). 
Anal. Ber. fur C,,H,eO,,Si, (72288): C, 50,02; H, 7,05. Gef.: C, 50,46; H. 7.36. 
Verbindung 9: Ausbeute 87%; Schmp. 35-40”; [a],“&, -45” (c 1, Chloroform). 
Anal. Ber. fiir C,,H,,O,$i, (680,83): C, 47,l; H, 6,4. Gef.: C, 47,3; H, 6,7. 
Hydrolyse von I,2:3,4-Di-O-isopropyIiden-6-0-3-(tri~thoxysiZyZpropy~-D-gaIac- 

tose (4) zrnd 3-(1,2:3,4-Di-O-isopropylidetz-D-ga2aciose-6-O-)propyzsiroxan (8) mit 
Essigs&we. - Verbindung 4 bzw. 8 (0,004 Mol) wird in Methanol (2 ml) gel&St und 
mit 50% iger Essigsgure (2 ml) verse’&. Man erhitzt die klare Ldsung 3 Stdn. im abge- 
schlossenen GefaB auf 95”. Nach Zugabe von Wasser (10 ml) wird eingedampft. Die 
amorphe, farblose Substanz ist Idslich in Wasser, aber unloslich in den gebrauchlichen 
organischen LSsungsmitteln. Die papierchromatographische Analyse auf Whatman 
Nr. 1 Papier zeigt keine freie Galactose, jedoch eine Verbindung, 3-(D-Galactose-Q 
0-)propylsiloxan (llo), die an der Startlinie zuriickbleibt. 

Ausbeute 73%; Schmp. 80-85”; [a]:z8,-, -l-45,5” (c 1, Wasser). 
Anal. Ber. fiir CISHs40r6SiZ (562,64): C, 38,l; H, 6,3. Gel’.: C, 38,2; H, 6,4. 
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