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Die direkte selektive Umsetzung primérer Hydroxylfunktionen in Polyolen(Monosaccharide,
Glycoside, Zuckeralkohole usw.) ist bisher nur in Einzelfdllen mit befriedigender Ausbeute
gelungen!. 2), Im folgenden wird die Verbesserung einer von Mclnnes3! eingefiihrten Methode
zur selektiven Atspaltung primdrer O-Trimethylsilylgruppen aus pertrimethylsilylierten
Derivaten beschrieben. Die Reaktion von Mclinnes wird in Methanol basen- oder siure-
katalysiert unter strikter Einhaltung der Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Die Produkte
mit freien primdren Hydroxylfunktionen miissen 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 1a—5a fest, daB unter Protonen-
katalyse in Pyridin die primiéiren Trimethylsilylgruppen in Gegenwart von Wasser spezifisch
hydrolysiert, in Gegenwart eines Acylierungsmittels direkt durch Acylgruppen ersetzt werden.

Die Methode erm&glicht mit sehr guten Ausbeuten die einfache Darstellung von Polyolen mit

1) freien priméren und trimethylsilylierten sekundiren Hydroxylfunktionen(Verbindung 5b)

2) acylierten primdren und trimethylsilylierten sekundidren Hydroxylfunktionen (Verbin-
dungen 1b—4b)

3) acylierten primiren und freien sekundidren Hydroxylfunktionen (Verbindungen 1¢—5c).
Als Beispiele wurden die Acetylierung mit Acetanhydrid (A) und die Tosylierung mit
p-Toluolsulfochlorid (B) gewihlt.
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TMS = Trimethylsilyl 4a-c
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2 F. Cramer, H. Otterbach und H. Springmann, Chem. Ber. 92, 384 (1959).
3) M. G. Mclnnes, Can. J. Chem. 43, 1998 (1965).
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Analytische Daten der

Schmp. (°C)

Endprodukt Ausgangsprodukt (umkrist. aus)
Methyl-6-O-acetyl-2,3,4- Methyl-2,3,4,6-tetrakis- 40
tris-O-(trimethylsilyl)- O-(trimethylsilyl)-p-p- (-)
B-p-galactopyranosid galactopyranosid (1a) 7
(b
o-Nitrophenyl-6-O- o-Nitrophenyl-2,3,4,6- 144
acetyl-2,3,4-tris-O- tetrakis-O-(trimethyl- (Athanol)
(trimethylsilyl)-8-p- silyl)-B-Dp-galacto-
galactopyranosid (2b) pyranosid (2a)%
1-Acetamido-7-O-acetyl- 1-Acetamido-2,6-anhydro- -
2,6-anhydro-1-desoxy- 1-desoxy-3,4,5,7-tetra-
3,4,5-tris-O-(tri- kis-O-(trimethylsilyl)-
methylsilyl)-p-glycero- p-glycero-L-manno-
L-manno-heptit (3b) & heptit (3a)¢
1,6-Di-O-acetyl-2,3,4,5- 1,2,3,4,5,6-Hexakis-O-
tetrakis-O-(trimethyl- (trimethylsilyl)-
silyl)mannit (4b) mannit (4a) 8
Methyl-6-O-acetyl-B-p-  1b 143
galactopyranosid (Athanol/Ather)
1c)® 142—145a
o-Nitrophenyl-6-O- 2b 154
acetyl-p-p-galacto- (Wasser)
pyranosid (2¢)5.10 155
1-Acetamido-7-O-acetyl- 3b 126
2,6-anhydro-1-desoxy- (Athanol/Ather)
D-glycero-L-manno-
heptit (3¢)
1,6-Di-O-acetyl- 4b 129
mannit (4¢) 1V (Athanol/Ather)
125—-1262)
Methyl-2,3,4-tris-O-(tri-  Methyl-2,3,4,6-tetrakis-O- 98

methylsilyl)-a-D-
glucopyranosid (5b)¥

(trimethylsilyl)-a-D-
glucopyranosid (5a)7

(kaltes Methanol/Wasser)
98.5—99.5a

Methyl-6-0-p-toluol- . Sa 56¢)
sulfonyl-a-p-gluco- (Wasser)
pyranosid (5¢)2 56—58a

a) Literaturwerte.

b Da sich 3b auch i. Hochvak. nicht unzersetzt destillieren 188t, wurde auf die physikalischen Daten verzichtet.

¢ 3a wurde durch katalytische Entacetylierung und anschlieBende Trimethylsilylierung aus 1-Acetamido-3,4,5,7-
tetra-O-acety)-2,6-anhydro-1-desoxy-p-glycero-L-manno-heptit & dargestellt. Sdp. 166°C/0.04 Torr; Schmp.
112°C; [2)32, +29.4° (c = 1.2; CHCly); C21HNO,Si4 (524.0) Ber. C48.14 H9.43 Gel. C 48.24 H9.43.

@ Die Gesamtausbeuten (Polyol — spezifisch acetyliertes Produkt) betragen 70 —75%.

¢ Das aus Wasser umkristallisierte Produkt enthdlt 2 mol Kristallwasser,
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dargestellten Produkte
)22 Summenformel Analyse Ausb.
[a)B-240) (Mol.-Masse) C H N,s (% Methode
—5.8° (¢ = 1; CHCLy) C13H4001Sis Ber. 47.75 8.91 94 Al
(452.8) Gef. 47.42 8.92
—70.3° (¢ = 1; CHCIl;) Ca3H4 NOgSi;  Ber. 49.35 7.38 79 Al
(559.9) Gef. 49.19 7.19
- C20H3NO4Si3 — 95 Al
(493.8) -
4-46.3° (c = 1.1; CHCl;)  Cz2Hs500sSis Ber. 47.61 9.08 93 Al
(555.0) Gef. 47.89 8.95
+1.0° (¢ = 1; H;0) CyH,607 Ber. 45.76 6.83 80 A2a
—1.1° (c = 0.4; H,0) (236.2) Gef. 45.84 6.84
—25.9° (c = 0.5; H;0) C14H17NOy Ber. 48.98 499 N4.08 909 A2b
—26.2° (c = 1.5; H0)® (343.2) Gef. 49.13 5.02 N 3.95
+37.5° (¢ = 1; H,0) C;1H 1 9NO4 Ber. 47.65 6.91 N 505 784 A2a
(277.3) Gef. 47.73 6.84 N 4.92
+7.2° (¢ = 1.1; H;0) CoH 303 Ber. 45.11 6.81 794  A2a
+3.0° (c = 2; H;0)a (266.2) Gef. 45.09 6.78
+96.3° (¢ = 1; CHCly) C,6H350¢Si3 Ber. 46.83 9.27 87 B1
+91.5° (¢ = 5; CHCly)a (410.7) Gef. 46.77 9.28
+95.9° (¢ = 1.3; EtOH)  C14H24010S Ber. 43.74 629 S834 75 B2
+98.5° (c = 1.3; EtOH)? (384.9) Gef. 43.65 6.05 S 843

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir eine Sachbeihilfe.
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Experimenteller Teil

A. Umsetzung mit Acetanhydrid

1) Darstellung von Derivaten mit acetylierten primdren und trimethylsilylierten sekundiren
Hydroxylgruppen: 10 mmol pertrimethylsilylierte Verbindung!2) werden im Gemisch von
20 ml Pyridin und 15 ml Acetanhydrid gelost. Die Reaktion wird durch Zugabe von 1.20 g
(20 mmol) Eisessig pro primirer TMS-Gruppe gestartet. Der Reaktionsverlauf wird gas-
chromatographisch (Glassiulen, 3%, SE 52 auf Chromosorb, FID) oder diinnschicht-chro-
matographisch (Merck DC-Fertigplatten, Kieselgel F 254; Laufmittel: Ather/Petrolither
50—70°C 4:1, v/v; Entwicklung durch Brenzen mit konz. Schwefelsiure) verfolgt. Nach
30—40 h wird i.Vak. eingedampft, der Riickstand in 50 mi Chloroform aufgenommen,
die organische Phase mit Wasser gewaschen, iiber Na;SQy4 getrocknet und i. Vak. eingedampft.
Das Rohprodukt wird entweder i. Hochvak. destilliert oder umkristallisiert.

2) Abspaltung der sekunddren Trimethylsilyl-Gruppen

a) 10 mmol spezifisch acetylierte, trimethylsilylierte Verbindung werdea in 50 ml Methanol
gelost und €0 ml 30proz. Essigsidure hinzugefiigt. Nach 4stdg. Rithren bei Raumtemp. wird
mit 100 m] Wasser verdiinnt und 2mal mit Chloroform extrahiert. Die widBr. Phase wird
i. Vak. cingedampft und der kristalline Riickstand umkristallisiert.

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

B. Hydrolyse und weitere Umsetzung mit Tosylchlorid

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

2) Umsetzung mit Tosylchlorid: Soll die primiire Hydroxylgruppe tosyliert werden, ist eine
Aufarbeitung des spezifisch entsilylierten Produktes entbehrlich. Das Reaktionsgemisch wird
zur Entfernung restlichen Wassers iiber einc Siule 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 eingerithrt und nach Hydrolyse des
iiberschiiss. Tosylchlorids 4mal mit 100 m] Chloroform extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden i. Vak. eingedampft. Die tosylierte. trimethylsilylierte Verbindung wird
analog A 2a) weiter behandelt.

12) C. C. Sweeley, R. Bentley, M. Makita und W. W. Wells, ). Amer. Chem. Soc. 85, 2495
(1963).
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