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Selektiv funktionalisierte Disaccharide stellen zentrale Saccharidteilsequenzern bei einer
Reihe physiologisch aktiver Stoffe dar, Synthetische Ansitze sind auch in Hinblick auf

Modifikationen von erheblichem Interesse, Wir untersuchen die alkoxylierende Allyl-

umlagerung von Glykalen 1,2) in ihrer Anwendungsbreite fiir derartige Zugdnge,

Ein l-e=6-verkniipfites Disaccharid ist von Ferrier 3)

und ein l—=3.verkniipftes Derivat
4
von Garegg )

dargestellt worden, Es ist zu lberprifen, ob diese Methode ebenfalls

zur Synthese andersartiger, speziell l—w4.verkniipfter Disaccharide ginstig zu vere.
wenden ist,

Die Umsetzung von 3,4,6~Tri-O-acetyl-1, 2-didesoxy-D-arabino-hex-1-enit ( Tri-
acetylglucal) (1) mit Methyl-2, 3-anhydro-6-brom-6-desoxy-a-D-allopyranosid (2, R=Br)
gibt unter Bortrifluoridkatalyse in 70 %iger Ausbeute kristallines Methyl-2, 3-anhydro=
6-brom-6-desoxy-4-0e(4’,6" -di-O-acetyl-2’, 3’ -didesoxy-a-D-erythro-hex.2’ -eno-
pyranosyl)-a=D-allopyranosid (3, R=Br) [ F: 148-9°; [a]lzjz: +162, 9°(c 0,97, CHC13);
1H-NMR, 270 MHz, CDC13:r§ =5,94 (m, 2° -H), 5, 85 (m, 3° -H), 5.43 (cm, 1’ -H), 5. 34 (m,

4® .H), 4, 96 (cm, 1-H), 4, 25-4,27 (m, 2 H, 62’ -H, 6b’ -H), 4,15 (dd, 4-H), 4,06 (m, 5’ -H),
3.95 (m, 5-H), 3,57-3,70 (m, 2 H, 6a~-H, 6b-H), 3,59 (m, 2 H, 2-H, 3-H), 3,50 (8, 3 H, OCH3),

2,11 ppm (8,6 H, OCOCH,), 1, 2™ O Jp g 070 Ty 5942, T5 o 2.4, Tg o 5,6,
J6a,6b11’0’ Jl’,Z’ 1023 le’3.! "2-8: Jls’4: 1-5: JZ’,3’ 10-3: J29'4! '1u5= J3:’4:
1.9, Ty s 9.7, JS,’éa, 1.0,J5,’6b, 6.7, J6a,’6b, 12,3 Hz |,

Entsprechend kann bei Einsatz von Methyl«2, 3-anhydro-6-desoxy-a-D-allopyranosid

(2, R=H) das Disaccharid 3 (R=H) in guten Ausbeuten kristallin (54 %) gewo naen werden,

[ F: 104-5°,~ [a]lz)2:+200.0° (c 0.5, CHC13); 1H.NMR, 270 MHz, CDCl,: d - 5,93 (m, 2’ -H),

5.86 (m, 3* -H}, 5,38 (cm, 1’ -H), 5,31 (m, 4’ -H), 4,84 (d,1-H), 4,20-4,32 (ra, 2 H, 62" -H,
6b’ -H), 4,08 (m, 5’ -H), 3.83-3,.86 (m, 2 H, 4-H, 5-H), 3,56 (dd, 2-H), 3,50 (dd, 3-H),
3,44 (8,3 H, OCH3), 2.09 (8,6 H, OCOCH3), 1,27 ppm (4,3 H,6-H)., J
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Die a, l-=4-Verkniipfung in beiden Disacchariden 3 geht aus der genauen Analyse der NMR-
Spektren ( Simulierung mit LAOCN.3) eindeutig hervor, Sie ist ferner durch hydrierende
Umsetzung beider Verbindungen zu einheitlichem Methyl-2, 3-anhydro-6-desoxy~-4-O-

(4 ,6” -di-O-acetyl-2’, 3’ -didesoxy-a-D-erythro-hexopyranosyl)-a-D-allopyranosid ,

5)

dessen NMR~Spektrum sowie optischer Drehung zweifelsfrei bewiesen ~7,
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BF3 Etzo Y — 0
OCH3 AcO N\ OCH,3
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AcO OCHj3
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AOA&:

Bei der Reaktion von 5 mit 2, 3,4, 6-Tetra-O-acetyl-1-desoxy-D-arabino-hex-1-enit (4)
unter vergleichbaren Bedingungen wird ein kristallines Anomerengemisch von Methyl-

2, 3-anhydro-6-brom-6-desoxy-4-0-(2',4’,6” ~tri-O-acetyl-3’ -desoxy=e~ und -B8-D-
erythro-hex-2’ -enopyranosyl)-e-D-allopyranosid (6-a und 6-8) erhalten,

[ 6-a: F: 114-6°; [a];2:+142. 5° (¢ 0,5, CHCL,); L NMR, 270 MHz, CDCL,: 6= 5,77 ( 4,
3'.H), 5.55 (cm, 1’ -H), 5,47 (m, 4’ -H), 4.95 (d, 1-H), 4,27 (m, 2 H, 62’ .H, 61’ -H), 4,12
(m, 4-H), 4,10 (m, 5’ -H), 3,96 (m, 5-H), 3,57-3.69 (m, 2 H, 6a-H, 6b-H), 3,57 (dd, 2-H),
3.51 (s, 3 H,OCH,), 3.50 (dd, 3-H), 2,07-2.15 ppm (je 8,3 mal je 3 H, OCOCH,).
JI,Z 3,0, .]'2’3 4.1, J3’4 1,6, J4' 5 9.1, Jl’,2'<l’ Jl',4’ 1.1, J3,’4, 2.0, J ,5° 9.6
Hz, 6-8:d =5,88 (m, 3’ .H), 5,44 {m, 1’ -H), 5,34 (m, 4’ -H), 4,92 (d, 1-H), 4 11-4.42
{m, 2 H, 62’ -H, 6b’ -H), 4,19 (m, 5’ -H), 4,02(m, 4-H), 3,54 (d, 2-H), 3,47 (s, 3 H, OCH3),
2,06-2,22 ppm (je 8, 3 mal je 3 H, OCOCH3). J’l, 5 3.0, JZ' 3 4,2, J3,4 a5, J 5 9.2,
T g 100 Jh 4 00T, Ty L 5.0, Ty gy 3.2 Ha L

6-o kann aus dem Gemisch durch fraktionierte Kristallisation rein gewonnen werden,

4,

Das Verh#ltnis der Anomeren lit sich aus dem NMR-Spektrum und durch Hochdruck-
flissigkeitschromatographie ( Siemens S 100, Siule: 500 x 3 mm, Kieselgel 5 p (Merck),
Eluens: Ather, Druck: 190 bar, Probendetektion: Refraktometer Siemens ) iiberein -

stimmend zu 6-a:6-8 =4 : 1 ermitteln,
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In Ergénzung zu diesen Ergebnissen stellt sich die Frage der Ausweitung des Synthese-
prinzips auf andersartige Disaccharidverkniipfungen, Wir haben dazu modellartig 1-—Il-,
l—=2- und I—=3.verkniipfte Derivate bereitet,

So fithrt die Reaktion von 2, 3,4,6-Tetra-O«acetyl-8-D-glucopyranose (7) mit 1 nach
der chromatographischen Reinigung zu 58 % des von der a, 3-Trehalose ubgeleiteten
Derivats 2,3.4,6-Tetra-O-acetyl-1-0-(4",6’ -di-O-acetyl-2°, 3’ -didesoxy-a=D-erythro-
hex-2’ -enopyranosyl )-8-D-glucopyranose (8) [ [0]1232:+98. 1° (c 0,33, CHCl3); 1-H-NMR,
270 MHz,CDCl3: $ - 5,99 (m, 2’ -H), 5,82 (m, 3’ -H), 5,52 (t, 4-H), 5,45 (d,1-H), 5,30
{cm, 2 H,1’ .H, 4* -H), 5.09 (t, 3-H), 5,00 (dd, 2-H), 4,07-4,26 (m, 6 H, 5-H, 5° -H, 6a-H,

6b-H, 62’ -H, 61" -H), 2,00-2,09 ppm (je &, 5 mal je 3 H,OCOCH,). I} , 3.9, I, ,10.2,
T3, 497 Iy 596, T 5 10.1 Hz ],
CH,0Ac H20Ac
o] 0 0
AcO
0
H,0Ac
0
AcO
8 OAc

Ganz entsprechend reagiert 1 mit Methyl-3,4-O-isopropyliden-@-D-arabinopyranosid

{ 9) zueinem Anomerengemisch aus Methyl-3,4-O-isopropyliden-2-0-{ 4’,6° -di-O-
acetyl-2’, 3" .didesoxy-a- und -B-D-erythro-hex-2’ -enopyranosyl) -a-D-arabinopyrano-
sid 10-ound 10-8 (3:1)[ F: 86-94°; lH-NMR, 270 MHz, CDc13 : & =5,75-6,00 ( m,

2 H,2"-H, 3 -H), 5,25-5,50 (m,2 H,1' -H, 4" -H), 4,34-4.67 (m, 9 H, 1-H, 2-H, 3-H,4-H,
5a-H, 5b-H, 5" -H, 6a’ -H, 6b’ -H), 3,42 und 3.39 (je 5,3 H, 3: 1 OCH,(e) ‘OCH,(8)), 2.03-
2.06 (je s ,6 H, OCOCH3), 1,51 und 1,33 ppm ( je &, je 3 H, C(CH3)2 1.

Weiterhin gelingt auch dje 1—=3.Verkniipfung nach dieser Methode glatt, Dabei 148t sich
1,6-Anhydro-4-0O-benzyl-2-O-toluolsulfonyl-B-D-glucopyranose (11)mit 1 zum
Addukt 1,6-Anhydro-4-0-benzyl.2.0-toluolsulfonyl-3-O-( 4',6’ -di-O-acetyl-2*,3" .
didesoxy-a-D-erythro-hex-2’ .enopyranosyl }-8-D-glucopyranose ( 12} in 57 %iger

Ausbeute umsetzen, [ [a]lzjz:+ 51, 3° (c 1.43, CHC13) : IH-NMR, 270 MHz, (:Dc13
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= 7,31-7,84 (m, 9 H-arom, }, 5,88 (m, 2° -H}, 5,66 {m, 3’ -H), 5,30 {(m, 4" -H), 5,36
(s, 1-H), 5,04 (cm,1’ -H), 4,69-3,68 (m, 9 H, 2-H, 3-H, 4-H, 5.H, 6a-H, 6b-H, 5’ -H,

62’ -H, 61 -H), 4,64 (d,2 H, CH,), 2,43 (s,3 H,p-CH,), 2.08 und 2,00 ppm ( je s, je 3 H,

OCOCH3)' Jl’,Z' 1.1, Jl’,3' 2.0, Jl',4’ 1.4, JZ’,3’ 9. 8, JZ’,4’ 1,0, 33,,4s 2,8,
J 9.5 Hz ]
4”5D .

Die vorstehend beschriebenen Ergebnisse geben ermutigende Hinweise auf die genereile
Anwendung der alkoxylierenden Allylumlagerung fiir die Synthese a-konfigurierter ,

modifizierter Disaccharide, Die nachfolgenden Umwandlungen dieser Addukte mit dem

Ziel der Darstellung von verschiedenartigen Disacchariden mit mehreren Desoxy-
5)
funktionen sind Gegenstand der folgenden Mitteilung ~’

Allgemeine Arbeitsvorschrift :

1,0 mMol Glykal 1 (bzw, 4} werden mit 1.0 mMol des als Aglykon fungierenden

Monosaccharids mit einer freien Hydroxylgruppe in 50 ml absoclutem Toluol gelsst

und mit 0,01 ml Bortrifluorid- Atherat (45 %ig) bei 20° 2 h (bzw, 12h)} Dbe-
lassen, Die Reaktio nsmischung wird mit Natriumcarbonat neutralisiert, filtriert
und eingeengt, Kristallisation aus Ather/Petrolither oder priparative Schicht-

chromatographie an Kieselgel-60 F,. (Merck) mit Ather/Pentan.Gemischen

alg Eluens gibt die reinen Disaccharidderivate.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fiir die Férderung der Untersuchungen
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