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Note

Zuckersiloxane. Synthese von 1,2:3,4-Di-0O-isopropyliden-6-0-
{3-triathoxysilylpropyl)-p-galactose und 1,2:3,4-Di-0-
isopropyliden-6-0-(2-tridthoxysilylathyl)-p-galactose

J. LEEMANN UND H. SCHAFER
Chemisches Laboratorium der Universitéit, Albertstrafle 21, 78 Freiburg i. Br. (Deutschland)
(Eingegangen 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 gefunden (Schmierdle, Fette, StoBdampferdle, Druck-
iibertragungsfliissigkeiten, selbsthirtende Lacke, etc.)!. Im allgemeinen sind die
organischen Reste der Polykondensate Kohlenwasserstoffe, die diesen Verbindungen
eine ausgeprigte Hydrophobie verleihen. Diese Eigenschaft ist zwar in vielen Anwen-
dungsbereichen sehr wertvoll, kann aber auch von 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 zundchst 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 ungesattigte
Verbindungen mit Hilfe von Katalysatoren? bot sich als aussichtsreiche Moglichkeit
an. In friitheren Arbeiten® konnte gezeigt werden, daB die exocyclische Doppelbindung
enolischer Zuckerderivate sowohl radikalischer als auch saurekatalysierter Addition
zugdnglich ist.

In Gegenwart von Hexachloroplatinsdure oder Platin auf Aktivkohle kann an
1,2:3,4-Di- O-isopropyliden-L-arabino-hex-5-enopyranosid* (1) jedoch kein Trifithoxy-
silan addiert werden. Unter gleichen Bedingungen erfolgt eine Addition an 1,2:3,4-
Di-O-isopropyliden-6- O-allyl-D-galaktose® (2) und 1,2:3,4-Di-O-isopropyliden-6-0-
vinyl-D-galaktose® (3) unter Bildung von (4) und (5).
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Durch Behandlung von 4 und 5 mit verdiinnter Schwefelsivre werden die
Silylathergruppen nach kurzer Zeit selektiv hydrolysiert. Es scheidet sich jeweils ein
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Ol ab, das mit Benzol extrahierbar ist. Nach Abziehen des Benzols erhilt man die
oligomeren Kondensationsprodukte 8 und 9, die nach den Werten der Elementar-
analyse und der optischen Drehung noch den intakten Di-O-isopropyliden-D-
galaktose-Rest enthalten.
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Angaben iiber den Polymerisationsgrad (x) der Verbindungen 8 und 9 kdnnen
noch nicht gemacht werden. Wegen der allgemein bekannten Kondensationsfreudig-
keit der hier als Zwischenprodukte entstehenden Silantriole 6 und 7 sind jedoch
polymere Verbindungen zu erwarten. Bei Papierchromatographie in verschiederen
Losungsmitteln verblieben die Hydrolyseprodukte 8 und 9 an der Startlinie. In den
ir-Spektren dieser Verbindungen treten die Si-O-Si Valenzschwingungen bei
1050 cm™ ! deutlich hervor.

Die Isopropylidengruppen aus 8 und 9 kénnen mit 50%iger Essigsdure entfernt
werden. Aus 8 erhilt man dabei ein 3-Siloxan 10 der 6-O-Propyl-D-galaktose. Wird
4 ohne vorhergehende Hydrolyse mit Schwefelsiure mit Essigsdure behandelt, so
erhilt man ebenfalls 10. Wegen der S-standigen Silylgruppe wird bei der Essigsiure-
hydrolyse von 9 auch die 6-O-Athylbindung gespalten. Die erhaltene freie D-Galaktose
konnte papierchromatographisch nachgewiesen werden.

Verbindung 10 ist siurestabil und in Wasser leicht 15slich. Bei Papierchromato-
graphie in verschiedenen Lsungsmittelgemischen wandert 10 nicht. Mit Anilinphtha-
lat (Sprithreagenz fiir reduzierende Zucker) 138t sich 10 an der Startlinie des Chroma-
togrammes als braune Zone nachweisen.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Addition von Tridthoxysilan an 1,2:3,4-Di-O-isopropyliden-6-O-allyl-D-galactose
(@) und 1,2:3.4-Di-O-isopropyliden-6-O-vinyl-p-galactose (3). — Die ungesittigte
Verbindung (0,03 Mol) wird auf 100° erwiarmt und eine L&sung von entwidsserter
H,PtClg (1,5 mg) in Tridthoxysilan (0,04 Mol) zugetropft. Die Temperatur steigi
dabei auf 125-130° an. Nach dem Zutropfen hilt man noch 2 Stdn. bei dieser Tempera-
tur. Das Reaktionsgemisch wird bei 0,1 mm Hg destilliert. Die jeweilige Hauptfrak-
tion ist gaschromatographisch rein.
Verbindung 4: Ausbeute 81%; Kpg ; 193-196°; [o]235, —61° (c 1, Chloroform)
Anal. Ber. fiir C,,;H,,0,Si (464,64): C, 54,3; H, 84. Gef.: C, 55,0; H, 8,6.
Verbindung 5: Ausbeute 75% ; Kpg,y 175-178°; [¢]2350 —60° (¢ 1, Chloroform).
Anal. Ber. fiir C,,H350 ,Si (450,61): C, 53,2; H, 8,5. Gef.: C, 52,9; H, 84.
Hydrolyse von 1,2:3,4-Di-O-isopropyliden-6-O-(3-tridthoxysilylpropyl)-p-galac-
tose (4) und 1,2.3,4-Di-O-isopropyliden-6-O-(2-tridthoxysilyldthyl)-p-galactose (5) mit
Schwefelsdure. — Verbindung 4 bzw. (5) (0,002 Mol) wird in Methanol (2 ml) gelost
uad in der Kilte mit M Schwefelsiure (1 ml) versetzt. Nach kurzer Zeit trubt sich
die Lésung und es scheidet sich ein farbloses Ol ab. Man 148t 3 Stdn. bei Zimmertem-
peratur stehen und vervolistindigt die Abscheidung des Ols durch Zugabe von
Wasser (10 ml). Dann wird zweimal mit Benzol (je 20 ml) extrahiert, die vereinigten
Extrakte werden mit Wasser gewaschen und uber Sikkon getrocknet. Nach Abzichen
des Losungsmittels erhdlt man einen amorphen, pulverisierbaren Riickstand.
Verbindung 8: Ausbeute 80% ; Schmp. 38-45°; [«]2350 — 50,5° (¢ 1, Chloroform).
Anal. Ber. fur C;Hs 404651, (722,88): C, 50,02; H, 7,05. Gef.: C, 50,46; H.7.36.
Verbindung 9: Ausbeute 87% ; Schmp. 35-40°; [x]Z35, —45° (¢ 1, Chloroform).
Anal. Ber. fiir C,gH,0,,Si, (680,83): C, 47,1; H, 6,4. Gef.: C, 47,3; H, 6,7.
Hydrolyse von 1,2:3,4-Di-O-isopropyliden-6-O-3-(tridthoxysilylpropyl)-D-galac-
tose (4) und 3-(1,2:34-Di-O-isopropyliden-p-galactose-6-O-)propylsiloxan (8) mit
Essigsdure. — Verbindung 4 bzw. 8 (0,004 Mol) wird in Methanol (2 ml) gelSst und
mit 50% iger Essigsdure (2 ml) versetzt. Man erhitzt die klare Losung 3 Stdn. im abge-
schlossenen GefaB auf 95°. Nach Zugabe von Wasser (10 ml) wird eingedampft. Die
amorphe, farblose Substanz ist 16slich in Wasser, aber unl&slich in den gebriauchlichen
organischen Losungsmitteln. Die papierchromatographische Analyse auf Whatman
Nr. 1 Papier zeigt keine freie Galactose, jedoch eine Verbindung, 3-(b-Galactose-6-
O-)propylsiloxan (10), die an der Startlinie zuriickbleibt.
Ausbeute 73% ; Schmp. 80-85°; []1350 +45,5° (¢ 1, Wasser).
Anal. Ber. fir C,H;,0,6Si, (562,64): C, 38,1; H, 6,3. Gef.: C, 38,2; H, 6,4.
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