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STEREOSELEKTIVE SYNTHESE VON a-GLUCOSIDEN

MIT 1,1'-DIACETAL-STRUKTUR (11

Lutz—F.Tletzétund Roland Fischer

Organisch-Chemisches Institut der Universitdt G&ttingen

TammannstraBe 2, D-3400 G&ttingen, Germany

Summary: Reaction of (1b) and (1d) with the acetal (2a) in presence of trimethyl
silyl trifluoromethanesulfonate at -70°¢ gives the a-glucosides (3a) and (4a),
whereas (la) and (1c) lead to the B-glucosides (4c) and (4b). At 0°C reaction of
(1a) with the acetals (2b-g) gives exclusively the a-glucosides (3b-g).

Flir die Synthese von a- und B-Glucosiden gibt es bisher nur wenige

[2]

Methoden, die mit guten Ausbeuten und stereoselektiv verlaufen . Hierzu
gehdrt die Umsetzung von 2,3,4,6-Tetraacetyl-brom-glucopyranose nach Koenigs-

[3]

Knorr , beir der durch Nachbargruppen-Effekt der Acetat-Gruppe 1n 2-Position
ausschlieBlich B-Glucoside entstehen. Zur Synthese von a-Glucosiden k&nnen im
allgemeinen nur 1-Halogen-glucopyranosen eingesetzt werden, die in 2-Stellung
keine O-Acyl-Gruppen tragen [4].

In dieser Arbeit beschreiben wir nun eine einfache, hochstereoselektive
Synthese von a-Glucosiden des Typs (3) und (4a), bei der die Schutzgruppe an

der C-2-Hydroxy-funktion keinen EinfluB auf die Konfiguration am anomeren

Zentrum im Produkt hat.

Wir hatten vor kurzem zeigen konnen, daB die Reaktion der leicht zu-

gdnglichen 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-1-O-trimethylsilyl-B-D-glucopyranose (la) (51

mit Acetalen 1in Gegenwart von katalytischen Mengen Traimethylsilyl-trifluor-

11

methansulfonat ber -70°C ausschlieBlich zu B-Glucosiden fiihrt In Analogaie
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hierzu setzten wir bei -70°C das 1-0-Trimethylsilyl-a-glucose-Deraivat (1b) 52

mit dem Acetal (2a) um und erhielten ausschlieB8lich das a-Glucosid (3a). Das
B-Glucosid konnte nicht nachgewiesen werden. In vergleichbarer Weise ergaben
die benzyl-geschiitzten B- und a-1-0-Trimethylsilyl-glucose-Derivate (lc) und
(14) (7] aas B-Glucosid (4b) bzw. das a-Glucosid (4a). Ein Nachbargruppen-
Effekt der Schutzgruppe an der C-2-Hydroxy-funktion kann daher bei diesem

Reaktionstyp ausgeschlossen werden.

Als nachteilig bei der Synthese von a-Glucosiden aus (1b) erwies sich

jedoch die schwierige und zeitaufwendige Darstellung dieser Verbindung.

Wir untersuchten daher die Moglichkeit a-Glucoside aus (la) durch
Inversion am anomeren Zentrum zu erhalten. Tats&dchlich erhdlt man bei der
Reaktion von (la) mit den Acetalen (2b-g) 1in Gegenwart katalytischer Mengen
Trimethylsilyl-trifluormethansulfonat be1 0°C ausschlieBlich die a-Glucoside

(8l

(3b-g) Hierbei fallen (3b-g) als ca. 1:1-Gemische der an C-1' diastereo-

meren Verbindungen an [9].

Eine endgliltige Aussage iiber den Reaktions-Mechanismus 1st bisher nicht
m8glich. Die primdre Bildung des B-Glucosids mit nachfolgender Isomerisierung
zum thermodynamisch stabileren Produkt oder eine Anomerisierung des 1-O-Tri-
methylsilyl-B-glucose-Derivates (la) koénnen jedoch mit groBer Wahrscheinlichke

ausgeschlossen werden.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die F&rderung dieser

Arbeit.
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