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Viele Monosaccharide werden von der Natur in grol3en Mengen und wohlfeil zur Verfii- 

gung gestellt. Es ist daher naheliegend, chirale Kronenether unter Benutzung dieser 

Chiralitdtstriger aufzubauen. Ktirzlich berichteten Laidler und Stoddart ‘) tiber Synthese 

und Komplexierungsverhalten chiraler [18) K o r ne-6 Derivate mit einem geschtitzten Glu- 

cose- bzw. Galaktosering. Wir nehmen diese Publikation zum AnlaO, um eigene Versu- 

the zur Darstellung von chiralen Kronenethern unter Verwendung der drei Aldohexosen 

Galaktose, Glucose und Mannose mitzuteilen. 

2) Die Ausgangsverbindungen Methy-4, 6-0-benzyliden-a-D-galakto-(f) -, 

4) 

-gluco-(2) 3) - und 

-manno- -pyra.nosid sind auf bekannten Wegen gut zuganglich. Die Phenylgruppe in 

i - 2 steht aquatorial wie aus Literaturangaben 5) insbesondere der charakteristischen 

Absorption des Benzylidenprotons im 
1 l) H-NMR-Spektrum hervorgeht . In basischem Me- 

dium (NaH/DMSO; KH/THF; NaOH oder KOH/DMSO und in Gegenwart von einem Mol- 

Xquivalent Diethylenglykolditosylat erhalt man aus $ b 2, aus z + 2 und aus 3 --* 

b6). Im Fall von 4 und 2 liegt je ein Diastereomerenpaar vor, das durch Saulenchro- 

matographie und/oder Kristallisation in die Komponenten 2 und b getrennt werden kann. 
= 

Im Fall von $ isolieren wir gemal unseren Reinheitskriterien (DC und HPLC) nur ein 

Isomer (2 oder k). Welche der beiden wiedergegebenen Strukturen fiir die Kronenether 

4 - 4 den Diastereomeren 2 bzw. Q zuko-t, ist ungeklart. = 
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Lusgmgs - Kronenether Ausbeute c) 

produkt 
Bedingungen a) 

Schmp. OC 2 5 
aD 

1 
H-NMR -Spektrum d) 

1 
= 

NaH/DMSO 4ab)168-170 6% 8% 2: 170. 6’ gf4_b: (m, 1OH); 6 7. 6-7. 3 = 
(Zers.) 

- 

5. 54 (s, 2 Benzyliden-H); 

KOH/DMSO 12% 12% 
4. 96 (d, J=2. 6 Hz, 2H); 4. 40 

NaOH/DMSO 4_bb)240 7% 15% 2: 162. 9O -3. 5(m, 28H); 3. 42 (s, 6H) 
(Zers. ) 

2 
= 

NaH/DMSO 5ab)248 254 = (Zers.) 8% 3% %=a: 51. 3O 2 2: 3 6 7. 6-7.2(m, 10H); 

5. 53(s, 2Benzyliden-H); 4. 82 

KOH/DMSO 12% 3% 
(d. J=3. 5 Hz, 2H); 4. 4-3. 3 (m 

NaOH/DMSO zb)229-234 15% 8% 
(Zers. ) 

5&: 39.4O 34 H : bei 3. 42 s, 6H) 

KH/THF kb)oder $& 13% g 2: (m,lOH oder 6 7. 6-7. 2 

nicht kri- 
3 

stalline r 
6: 31° 

5. 57 (s, 2 Benzyliden-H);4. 7f 

= = (d, J=l. 3 Hz, 2H); 4.34-3. 5 

NaOH/DMSO Feststoff 11% (m. 28H); 3.37 (s, 6H) 

2: 6 7. 6-7,2 (m, 5H); 5. 52 (s, 

NaH/DMSO 

1 Benzyliden-H); 4. 81 (d, J = 

7 134 
= 

13% 
a: 

77O 
3.5 Hz, 1H); 4.4-3.3 (m, 21H: 

bei 3. 43 s, 3H) 

1 
q 

t: 6 7. 6-7. 2 (m, 5H); 5. 52 

NaH/DMSO 8 98 10% 8: 57O 
(8, 1 Benzyliden-H); 4. 82 (d, 

= = J = 3.5 Hz, 1H); 4.4-3. 3 (m, 

25 H : bei 3.42 3H) s, 

a) Reaktionstemperaturen: 50-65OC; b) 
Zufriedenstellende Werte fur die C, H-Analyse 

und das Molekulargewicht (MS) liegen vor; c) in CHCl d) 3 in CDCl 3, 90 MHz. TMS als 

innerer Standard 
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Einige Daten der vorgestellten Kronenether finden sich in der Tabelle. Der Vollstindig- 

keit halber sei angefiihrt, da13 aus den geschiitzten Monosacchariden mit Tri- und Te- 

traethylenglykolditosylat die entsprechenden Derivate der cl21 -Krone-4 und f151 Krone-5 

anfallen. In dieser Mitteilung beschreiben wir (Tabelle) nur 7 und 8, die aus 2 erhal- = = = 

ten werden. Uber Derivate der Mono-gluco- und Mono-galacto- [18] -krone-6 wurde be- 

1) reits berichtet . 

Die Methyl- und Benzylidenschutzgruppen der Verbindungen 2 - $ lassen sich unter kon- 

trollierten Bedingungen hydrolytisch abspalten. Die dabei anfallenden hydrophilen Kro- 

nenether werden a. Et. untersucht. 

Der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik AC, Ludwigshafen, und der Deutschen For- 

schungsgemeinschaft danken wir fiir die gewahrte Unterstiitzung. 
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