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Die direkte selektive Umsetzung primarer Hydroxylfunktionen in Polyolen( Monosaccharide. 
Glycoside, Zuckeralkohole usw.) ist bisher nur in Einzelfallen mit befriedigender Ausbeute 
gelungen 1.2). Im folgenden wird die Verbesserung einer von Mcfnnes3) eingefuhrten Methode 
zur selektiven Atspaltung primlrer 0-Trimethylsilylgruppen aus pertrimethylsilylierten 
Derivaten beschrieben. Die Reaktion von Mcfnnes wird in Methanol basen- oder saure- 
katalysiert unter strikter Einhaltung der Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Die Produkte 
mit freien primaren Hydroxylfunktionen mussen aufgearbeitet werden, bevor eine weitere 
Umsetzung an der freigesetzten Gruppe (z. B. Acylierung) erfolgen kann. Die Gesamtausbeu- 
ten (Polyol + spezifisch acyliertes Produkt) liegen zwischen 50 und 60%4.5). 

Wir stellten an  den pertrimethylsilylierten Verbindungen 1 a-5a fest, daO unter Protonen- 
katalyse in Pyridin die primlren Trimethylsilylgruppen in Gegenwart von Wasser spezifisch 
hydrolysiert, in Gegenwart eines Acylierungsmittels direkt durch Acylgruppen ersetzt wcrden. 

Die Methode ermi5glicht mit sehr guten Ausbeutcn die einfache Darstellung von Polyolen mit 
I )  freien primaren und trimethylsilylierten sekundarenHydroxylfunktionen(Verbindung Sb) 
2) acylierten primaren und trimethylsilylierten sekundaren Hydroxylfunktionen (Verbin- 

dungen I b-4b) 
3) acylierten primaren und freien sekundaren Hydroxylfunktionen (Verbindungen lc-5c). 

Als Beispiele wurden die Acetylierung mit Acetanhydrid (A) und die Tosylierung mit 
p-Toluolsulfochlorid (B) gewahlt. 
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Analytische Daten der 

Endprodukt Sdp. Schmp. ("0 
("C/Torr) (umkrist. aus) Ausgangsproduk t 

Methyl-6-O-acetyl-2,3,4- 
tris-0-(trirnethylsil yl)- 
P-D-galactopyranosid 
(1 b) 

o-Nitrophenyl-6-0- 
acety1-2,3,4-tris-O- 
(trimethykilyl)-p-D- 
galactopyranosid (2 b) 

1 -Acetamido-7-O-acetyI- 
2,6-anhydro-1 -desoxy- 
3,4,5-tris-O-(tri- 
methykilyl)-D-g/ycero- 
L-manno-heptit (3 b) b) 

I .6-Di-O-acetyl-2,3.4,5- 
tetrakis-0-(trimeth y1- 
silyl)mannit (4b) 

Methyl-6-O-acetyl-P-~- 
galactopyranosid 

o-Nitrophenyl-6-0- 

(1 C )  9) 

acetyl-P-D-galacto- 
pyranosid (2~)'. 10) 

1-Acetarnido-7-0-acetyl- 
2,6-anhydro-l -desoxy- 
D-glyCerO-L-maflnO- 
heptit (34 

1 ,CDi-O-acetyl- 
rnannit (4c)ll) 

MethyI-2,3,4-tris-O-(tri- 
methylsiIyl)-a-D- 
glucopyranosid (5 b)4) 

Methyl-6-0-p-toluol- 
sulfon yl-a-D-gluco- 
pyranosid (Sc) 2) 

Methyl-2,3,4,6-tetrakis- 
O-(trimethy~silyl)-P-~- 
galactopyranosid (la) 7) 

o-Nitrophenyl-2,3,4,6- 
tetrakis-0-(trimethyl- 
silyl)-P-D-galacto- 
pyranosid (2a)S) 

I-Acetamido-2,6-an hydro- 
1 -desoxy-3,4,5,7-tetra- 
kis-0-(trimethylsily1)- 
D-g/yCerO-L-mantIO- 
heptit (3a)c) 

1,2,3,4,5,6-Hexakis-O- 
(trimethylsily1)- 
mannit (4a)a) 

l b  

2b 

3b 

4b 

MethyI-2,3,4,6-tetrakis-O- 
(trimethykilyl)-a-D- 
glucopyranosid (547) 

Sa 

40 
( -1  

144 
(Athanol) 

- 

. .  

143 
( h h a n o l / k h e r )  
I42 - I45 a) 

154 
(Wasser) 
155') 

126 
(Athanol/kher) 

129 
(Xthanol/Ather) 

98 
(kaltes Methanol/Wasser) 

125 - l26a) 

98.5 -99.5a) 

5 6 C )  
(Wasser) 
56-58a) 

a) Litcnturwerte. 
b) Da sich 3b auch i. Hochvak. nicht unzcnctzt dntillieren IllDt. wurdc aul die physikalischcn Daten verzichtet. 
C) 3. wurde durch katdytische EntacctylierunE und anrhlielkndc Trimethylsilylierung aus I-Acctamido-3.4.5.7- 

tctra-O-acctyl-2,6enhydro-I-dcsoxy-~-#lyccro-~-rncuvlo-heptit6~ dargcstcllt. Sdp. 166"C/O.O) Tom; Schmp. 
112°C; [all' +29.4' (c = 1.2; CHCI,); CZIH~PNO& (524.0) Ber. C 48.14 H 9.43 Gef. C 48.24 H 9.43. 

d) Die GcsPd&usbeuten (Polyol -P spezifisch aa ty l i e rh  Rodukt) betrapn 70-75Y- 
51 Das aus Waswr urnkristallisicrte Rodukt cnthlllt 2 mol Kristallwasxr. 
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dargestellten Produkte 
~ ~~ 

:?:' Methode [a]::, Summenformel Analyse 
[orlg-24 0 )  (Mol.-Masse) C H N,S 

-5.8" (c = I ; CHCI3) C l a H ~ 0 7 S i ~  Ber. 47.75 8.91 94 A 1 
(452.8) Gel. 47.42 8.92 

-70.3' (c = 1 ; CHC13) C23H41N09Si) Ber. 49.35 7.38 79 A 1 
(559.9) Gef. 49.19 7.19 

-1.46.3" (C = 1.1; CHCI,) 

+ 1 .OD (C = 1 ; H20) 
-1.1" (C = 0.4; H20)a) 

-25.9" (C = 0.5; H20) 
-26.2" (C = 1.5; H20)a) 

$37.5" (C = 1 ; HzO) 

+7.2" (C = 1.1; H20) 
+ 3.0" (C = 2 ; H20) a) 

$96.3" (C = I ; CHCI3) 
+91.5" (C = 5; CHC13)a) 

$95.9" (C = 1.3; EtOH) 
+98.5" (C = 1.3; EtOH)a) 

95 A 1 

Ber. 47.61 9.08 93 A 1 
Gef. 47.89 8.95 

Ber. 45.76 6.83 80d) A 2 a  
Gef. 45.84 6.84 

Ber. 48.98 4.99 N 4.08 906) A 2 b 
Gef. 49.13 5.02 N 3.95 

Ber. 47.65 6.91 N 5.05 78d) A 2 a 
Gef. 47.73 6.84 N 4.92 

Ber. 45.11 6.81 796) A 2 a  
Gef. 45.09 6.78 

Ber. 46.83 9.27 87 B 1 
Gef. 46.77 9.28 

Ber. 43.74 6.29 s 8.34 75 B 2 
Gef. 43.65 6.05 S 8.43 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschuff fur eine Sachbeihilfe. 
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8) V. Bifik, 1. Jezo und L. Stunkovic, Chem. Zvesti 18 (9). 688 (1964). 
9) P .  J .  Goregg und C. G. Swuhn, Acta Chem. %and. 26, 3895 (1972). 

10) Z. Frohwein, Nature (London) 1%. 775 (1962). 
11) E. Lindberg. Acta Chem. Scand. 7, 1123 (1953). 
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Experimenteller Teil 

A. Umserzung mit Acetanhydrid 

I ) Darstellung von Derivaten mil acerylierren pritnaren und rrimetliylsilylierten sekundoren 
Hydroxylgruppen: 10 mmol pertrimethylsilylierte Verbindung 12) werden im Gemisch von 
20 ml Pyridin und 15 ml Acetanhydrid gelost. Die Redktion wird durch Zugabe von 1.20 g 
(20 mmol) Eisessig pro primlrer TMS-Gruppe gestartet. Der Reaktionsverlauf wird gas- 
chromatographisch (Classlulen, 3 % SE 52 auf Chromosorb, FID) oder diinnschicht-chro- 
matographisch (Merck DC-Fertigplatten, Kieselgel F 254; Laufmittel : Ather/Petrollther 
50-70°C 4: I, v/v; Entwicklung durch Brenzen mit konz. Schwefclslure) verfolgt. Nach 
30-40 h wird i.Vak. eingedampft, der Ruckstand in 50 ml Chloroform aufgenommen, 
die organische Phase mit Wasser gewaschen. iiber Na2S04 getrocknet und i. Vak. eingedampft. 
Das Rohprodukt wird entweder i. Hochvak. destilliert oder umkristallisiert. 

2) Abspalrung der sekundaren Trimeth.vlsilyl-Griip,~en 

a) 10 mmol spezifisch acetylierte, trimethylsilylierte Verbindung werden in 50 ml Methanol 
gelBst und 60 ml 30proz. Essigslure hinzugefiigt. Nach 4stdg. Riihren be1 Raumtemp. wird 
mit 100 ml Wasser verdiinnt und 2mal mit Chloroform extrahiert. Die wll3r. Phase wird 
i. Vak. eingedampft und der kristalline Ruckstand umkristallisiert. 

b) Die Losung von 10 mmol spezifisch acetylierter, trimcthylsilylierter Verbindung in 
200 ml Methanol wird bis zur Trubung mit Wasser versetzt. Nach 4.stdg. Kochen unter 
RiickfluR wird i. Vak. eingedampft und der Ruckstand umkristallisiert. 

B. Hydrolyse und neitere Umserzung mit Tosjlchlorid 

1) Spezifische Hydrolyse primarer TMS-Gruppen: 10 mmol pertrimethylsilylierte Verbin- 
dung werden in 50 ml Pyridin gelost. Nach Zugdbe von 0.90 g (50 mmol) Wasser wird die 
Reaktion mit 0.60 g (10 mmol) Eisessig gestartet. Der Reaktionsverlauf wird. wie unter A I )  
beschrieben, verfolgt. Nach 50 h (Raumtcmp.) wird in 400 ml Eiswasser eingeruhrt, der 
kristalline Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und umkristallisiert. 

2) Umsetzung mi/ Tosylchlorid: Sol1 die primlre Hydroxylgruppe tosyliert werden, ist eine 
Aufarbeitung des spezifisch entsilylierten Produktes entbehrlich. Das Reaktionsgcmisch wird 
zur Entfernung restlichen Wassers iiber eine Slule mit 100 ml Molekularsieb (Merck, 4 A, 
2 mm Perlform) gegeben, das Eluat mit 9.53 g (50 mmol) p-Toluolsulfochlorid versetzt und 
20 h bei 0°C belassen. Danach wird in 1 Liter Eiswasser eingeruhrt und nach Hydrolyse des 
uberschuss. Tosylchlorids 4mal mit 100 ml Chloroform extrahiert. Die vereinigten orgdni- 
schen Phasen werden i. Vak. eingedampft. Die tosylierte. trimethylsilylierte Verbindung wird 
analog A 2a) weiter behandelt. 

12) C. C. Sweeley, R.  Benrley, M. Makita und W .  W .  Wells, J.  Amer. Chem. SOC. 85, 2495 
(1963). 
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