
Synthese a-glycosidisch verknupfter Disaccharide des 
D-Galactosarnind"] 

Von H a m  Paulsen, CenPk KoldP und Wolfgang StenzeI['] 
Die determinante Gruppe der Blutgruppen-spezifischen 

Glycoproteine des Typs A enthPlt als wichtigste Komponente 
u-glycosidisch verknupftes D-Galactosamin[2. 'I. In einigen 
Glycoproteinen kommt das gleiche Bauelement V O ~ [ ~ I .  Eine 
selektive Synthese von a-Glycosiden des D-Gakictosamins war 
bisher nicht moglich, da entsprechende Ausgangssubstanzen 
nicht zugiinglich waren und auch die ,,Nitrosoglycal-Methode" 
hier Schwierigkeiten bereitet14! Wir haben jetzt das Problem 
durch Anwendung der ,,A~id-Methode"['~ losen konnen. 

Das aus 1,6-Anhydro-P-D-galactose gut zugangliche falo- 
Epoxid ( I u ) [ ' I  liefert mit NaN, in EthanolWasser die 
2-Azido-yalacro-Verbindung ( 2 0 )  (747;; Fp= 89°C ; 
[a]kn= +20.0"). Nach Benzylierung zu ( 2 h )  ist die Acetolyse 
zu (3) (89 '1"; Sirup; [r$jn= +53.0") moglich. In Dichlorme- 
than/HBr kann (3) bei -20°C zum a-Bromid ( 4 )  (87%; 
Sirup; [2]6'= + 141.0") umgesetzt werden. Aus ( 4 )  sind selek- 
tiv P-Glycoside darstellbar. So ergibt ( 4 )  mit Benzylalkohol 
bei Gegenwart von Ag2C03/Drierite das p-Glycosid (8) 
(82 %; Sirup; [a]6'= -39.0'). 

CAS-Regislry-Nummern : 
( l a ) :  6893-59-0 , ( 2 ~ ) :  59464-21-0 : ( 2 h J :  59464-22-1 ! 
13) : 59464-23-2 ! 14) : 59464-24-3 i ( 5 )  : 59464-15-4 ' 16) : 55682-47-11 : 
1 7 ) :  59464-26.5 : ( 8 )  : 59464-27-6 1 

1.6-Anhydro-~-u-galaclose: 644-76-8 / Benzylalkohol: 100-51-6 ' 
Tetraethylammoniumchlorid : 56-34-8 
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Selektive Oxidation von Alkanen und Ethern mit 
Iod-tris(trifluoracetat)'*'] 

Von Jonchitn Buddrrrs und Horst  P/etfet ihery[ ' ]  
Iod-tris(triflu0racetat) ( 1 ) oxidiert eine Vielzahl orgdnischer 

Verbindungen. Nach der Oxidation von Alkenen['] berichten 
wir uber die Oxidation von Alkanen und Ethern. 

Suspendiert man ( 1 ) bei Raumternperatur in einem Alkan 
(oder lost man es zusammen mit dem Alkan in einem Losungs- 

Zur selektiven a-Glycosidsynthese wird ( 4 )  in einer kine- 
tisch kontrollierten Reaktion mit Tetraethylammoniurnchlo- 
rid in Acetonitril zum P-Chlorid ( 5 )  invertiert. Die Umsetzung 
wird polarimetrisch verfolgt und bei Erreichen des Drehwert- 
minimums ([u]i'= + 30.4") abgebrochen. Das Reaktionspro- 
dukt, das unmittelbar nach der Aufarbeitung weiter umgesetzt 
werden muB, liefert mit Alkoholen bei Gegenwart von Ag2C03 
8-Glycoside. 

Zur Erprobung der Disaccharidsynthese wurde ( 5  ) mit 
der 2-Azido-gluco-Verbindung (6 ) bei Gegenwart katalyti- 
scher Mengen AgClO., umgesetzt. Es wurde in 66 % Ausbeute 
ein Disaccharid erhalten. das ein a$-Verhaltnis von 10: 1 
aufwies. Das r-(l-3)-verknupfte Disaccharid (7 )  lieR sich 
in 53 '% Ausbeute kristallin isolieren (Fp=41 "C; 
[r]~'= +98.2"); die r-Verknupfung ist durch 270-MHz- 
NMR-Spektren gesichert. Durch Hydrierung sind die Azido- 
glycoside nach bekannten Methoden leicht in Aminoglycoside 
iiberfuhrbar. Damit ist der Weg fur eine selektive Synthese 
von 2-Glycosiden des D-GalaCtOSdminS geoffnet. 
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mittel wie Dichlormethan), so wird das Alkan hauptsachlich 
zum Mono- und Bis(trifluoracetoxy)-Derivat vom Typ ( 2 )  
bzw. (3) oxidiert, wiihrend ( I  ) in lod ubergeht. 

+ 2 ~ ( O A C , ) ~  4 cyf+ 2O + 12 

OAcf + 3 H O A c ,  
(11 /?) ,  16% ( 3 ) .  30% 

A c ,  = F,C-CO c i s .   rum = 90 : 10 

Alkane mit tertiaren CH-Gruppen werden in einigen Minu- 
ten, solche mit sekundaren CH,-Gruppen in einigen Tagen 
und Alkane vom Typ Neopentan uberhaupt nicht oxidiert 
(Tabelle 1). Mit Ethern reagiert ( I )  noch schneller, wobei 

~. ~. 
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