
0 

C OOR 
o c N O H D  Is), x R = = OH C H ( C H 3 ) z  

C"3 v 
O X 0  ( 4 ) ,  X = N-C 

AH 

O X 0  H3C CH3 H3C CH, 

(6b )  

CHsOH J 

mit Methanol zu den enantiomeren Urethanen ( 7 a )  und 
( 7 b )  reagiert. 

Eine chiral okonomische Synthese ist durch die Riickfuh- 
rung des unerwunschten Isomers charakterisiert. Dazu mulj 
die meso-Struktur von ( 5 )  reversibel aufgehoben werden. Dies 

Tabelle I .  Hergestellte Verbindungen [a] 

Anforderungen dieses Konzepts zur gezielten asymmetrischen 
Synthese (Tabelle 1): 
- Mit Brucin gelingt eine Racemattrennung von ( 3 a )  und 

(3 b). Die Racemattrennung wurde chromatographisch uber 
die diastereomeren (R)-I-(b-Naphthy1)ethylamide (4  a )  und 
(4  b )  verfolgtL81, welche auch eine Konfigurationszuordnung 
er la~ben[~I .  Unter den angewendeten Bedingungen zur Ra- 
cemattrennung und zur Isolierung der Monoester (3 a, b) 
wurde keine Racemisierung beobachtet. 

- Nach Aktivierung der Carboxygruppe von (3 b )  rnit Chlor- 
kohlensaureester kann rnit Trimethylsilylazid in situ stereo- 
spezifisch aus (3 b )  das b-D-Ribofuranosylisocyanat (6 b )  
erhalten werdenFgl. 

- Der Monoester ( 3 4  b )  wird rnit Acetanhydrid bequem 
in das meso-Anhydrid (5) zuruckgefuhrt. 
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Wir danken Dr. G. Helmchen fur die Unterstutzung bei der Anwendung 
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[S] Herstellung van ( 4 a )  und (46): Uberfuhrung von ( 3 a )  und ( 3 b )  rnit 
Chlorkohlensaureethylester in das gemischte Anhydrid, das mit ( R ) - l - ( p -  
Naphthy1)ethylamin umgesetzt wird. 

[9] R .  R .  Schmidt, D. Heermann, K .  H .  Jung, Justus Liebigs Ann. Chem. 
1974. 1856. 

Enantioselektive S ynthese von Homoallylalkoholen uber 
chirale Allylboronsaure-ester 

Von Thomas Herold und Reinhard W Hoffmann[*] 
Wir berichten uber die enantioselektive Synthese sekundarer 

Homoallylalkohole vom Typ (6) durch eine Modifikation 

'H-NMR (6-Werte, CDCla, TMS int.) Verb. Ausb. FP ["CI ["/.I Kp ["C/Torr] H A  HB HC H D  

> 300 5.10 ( 5 )  4.55 (s) 11.60 (s) .- 

7&72 5.1 . . . 4.7 (m) 
0 1  5.4 . . . 4.8 (m) 
81 5.4 . . . 4.7 (m) 

(21 57 P I  
(3a, b) [c] quant. 

(46) [dl 
f4a)  [dl 58 

- ( 5 )  70 [el 135 5.00 (s) 4.93 (s) - 
170-180/10~3 [q 

(6a, b)  [g] quant. [h] 160-170/10-3 [f] 5.10 (s) 4.73 (d) 4.89 (dd) 4.63 (d) 
( 7 a ,  b) 84 0 1  5.66 (d) 4.73 (d) 4.90 (dd) 4.62 (d) 

[a] Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen. [b] Gesamtausbeute aus (1  ). [c] Einmalige fraktionierende 
Kristallisation der Brucin-Salze aus Essigester-Petrolether (tie0 liefert (3 b) ,  EnantiomerenuberschuD 71 %. [d] ( 4 a )  
und ( 4  b) werden chromatographisch getrennt (Kieselgel, Petrolether/Essigester = 7: 3); Rf =0.40: ( 4 a )  (L-Reihe); 
Rr=0.48: (4b)(D-Reihe) [9]. [el Aus (30, b )  mit Acetanhydrid 87 % ( 5 ) .  [fl Ofentemperatur bei Kugelrohr-Destillation. 
[g] FNco(KBr)=2l50 cm-'. [h] Aus (3b) iiber das gemischte Anhydrid rnit Chlorkohlensaureethylester 76 % (66) ;  
[CI. 

[*] Prof. Dr. R. W. Hoffmann, DipLChem. T. Herold 
wird durch Alkoholyse rnit Isopropanol erreicht. Die enantio- 
meren Dicarbonsauremonoester ( 3  a )  und (3 b )  erfullen alle 
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der bekannten"] Addition von Allylboronsaure-estern an Al- 
dehyde. Diese Methode bietet eine Verbesserung und Ergan- 
zung bisheriger Verfahrenr21 zur enantioselektiven Umwand- 
lung von Aldehyden in sekundare Alkohole. 

Als chiraler Hilfsstoff dient das Glykol (2), das aus (+)- 
Campher uber (I )L31 und dessen Reaktion mit Phenyllithium 

gewonnen wurde. Durch Umsetzung von (2) rnit aquimolaren 
Mengen an Allylboranen (3) (THF, 30min, 5OOC) und an- 
schlieBende Vakuumdestillation erhielten wir > 95 % Allylbo- 
ronsaure-ester ( - ) - ( 4 ) .  Eine 2 M Losung von ( - ) - ( 4 )  in n-He- 
xan reagierte (1 h, -4O"C, 12 h, Raumtemperatur) rnit aqui- 
molaren Mengen an Aldehyden zu den Borsaure-estern ( 5 ) .  
die rnit 1.2 Aquiv. Nitrilotriethanol(2 h, 25°C) zu den Alkoho- 
len (6) gespalten wurden (Tabelle 1). 

Tahelle 1. EnantiomereniiberschuD und Ausbeuten hei der Darstellung der 
Alkohole (6). 

~ 

R' R2 [a]$' c (Soh.) e.e. Ausb. 
[a1 [%I [bl ["/.I [.I 

Me H - 6.35 9.13 E 65 ( R )  92 
Et H + 4.74 10.76 B 77 91 
n-Pr H +10.37 10.22 B 72(R) 93 
i-Pr H - 2.62 11.82 B 70 (S) 88 
t-Bu H - 5.32 10.90 B 45 (S) 85 
(CHI),CCI H -22.16 9.43 D 70 (S) 83 
Me Me - 5.15 8.35 E 74(R) 82 
Et Me + 5.13 3.51 E 70(R) 85 
n-Pr Me +23.08 2.60 E 65 (R) 84 
i-Pr Me - 1.40 8.46 E 76 (S) 87 
t-Bu Me - 3.10 8.39 E 70 (S) 92 

[a] Solventien: E = Diethylether, B = Benzol, D = Dichlormethan. [b] Der 
EnantiomereniiherschuO (e. e.) der Alkohole (6) wurde in der Regel nach 
Mosher [4] '9F-NMR-spektroskopisch hestimmt. [ c ]  Isolierte Ausbeute an 
(6) bezogen auf ( - ) - ( 4 ) .  

Die Alkohole (6) wurden rnit Ausnahme von (6f) durch 
Destillation gewonnen. Der Hilfsstoff (+)-(2) lieR sich durch 
Saulenchromatographie an Kieselgel rnit CH2Clz in ca. 80 % 
Ausbeute wiedergewinnen. Die Reaktionsfolge (2)- ( 6 )  
konnte auch im Eintopfverfahren durchgefuhrt werden. 

Der EnantiomerenuberschuB bleibt beim Wechsel der Alde- 
hyde erstaunlich konstant, solange es sich um Aldehyde vom 
Typ (sp3-C)-CH0 handelt. Bei Benzaldehyd und anderen 
Aldehyden vom Typ (sp2-C)-CHO liegen die Werte bei 24- 
54 %. 
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Synthese der Tetrasaccharidketten der Determinanten 
der Blutgruppensubstanzen A und B[**] 

Von Hans Paulsen und cengk Koldr"'] 
Die terminale Kohlenhydratkette der Blutgruppensubstan- 

Zen des ABO-Systems reprasentiert die determinante Struktur 
des Antigens, die fur die hohe immunologische Spezifitat dieser 
Glycoproteine verantwortlich ist[']. Nachdem wir eine neue 
stereoselektive Synthese zur Herstellung der a-glycosidisch 
verknupften 2-Amino-2-desoxy-~-ga~actose entwickelt ha- 
bedz1, ist es uns jetzt erstmals gelungen, die terminalen Tetra- 
saccharidketten der Blutgruppensubstanzen A und B zu syn- 
thetisieren. 

Ausgegangen wird von dem gut zuganglichen Disaccharid 
BenzyI-2-acetamido-3-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl- p -  D-ga- 
lactopyranosy1)-4,6- 0-benzyliden-2- desoxy - CI - D - glucopyra- 
n o ~ i d [ ~ ] ,  das nach selektiver Abspaltung der 0-Acetylgruppen 
und anschliefiender Umsetzung rnit Benzaldehyd die Bis- 
(benzy1iden)-Verbindung (1) liefert. (1) IaBt sich selektiv an 
der OH-Gruppe an C-3' zu (2) ben~oylieren[~]. An die ver- 
bleibende2'-OH-Gruppevon (2) kann dann durch Umsetzung 
rnit dem Bromid (3) in 82% Ausbeute der Fucose-Rest zu (6) 
geknupft werden. Diese Reaktion liefert unter Halogenidio- 
nen-Katalyse nur das a -~-Produkt [~ l .  Durch selektive alkali- 
sche Hydrolyse ist die 3'-OH-Gruppe wieder freizusetzen un- 
ter Bildung von (7). Die vollstandige Entblockierung durch 
Hydrierung liefert die Kette (10) der H-Substanz (Typ ly51 
([u]i0= -15.4")in 74% Ausbeute bezogen auf (7). 

Das Trisaccharid (7) kann direkt rnit dem cc-Bromid (8) 
umgesetzt werden und ergibt bei Gegenwart von 
Hg(CN)2/HgBr2 in 63 % Ausbeute das a-D-verknupfte Tetra- 
saccharid ( 4 ) .  Die normalenveise von uns angewendete Inver- 
sionstechnik[', 61 [Umwandlung von (8) zum b-Chlorid und 
anschlieknde Umsetzung zum a-Glycosid] ist bei dieser Reak- 
tion nicht notwendig. Aus ( 4 )  ist durch Entblockierung mit 
Natriummethanolat und hydrogenolytische Spaltung die Te- 
trasaccharidkette (5) der Blutgruppensubstanz A (Typ 1) zu 
erhalten ([a];'= + 53.8", Ausbeute 77 

Aus dem Trisaccharid (7) ist ebenfalls die Blutgruppensub- 
stanz B zu gewinnen. Das Galactosylbromid (9) reagiert rnit 
(7) bei Gegenwart von Hg(CN),"] in 73% Ausbeute auch 
zum a-D-verknupften Tetrasaccharid (1 1). Hieraus ist in ei- 

bezogen auf ( 4 ) .  

[*] Prof. Dr. H. Paulsen, Dipl.-Chem. t. KolBr 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 1 3 

[**I Bausteine von Ohgosacchariden, 14. Mitteilung. - 13. Mitteilung: H. 
Paulsen, 0. Lockhoff, B. Schroder, ii! Stenzel, Carbohydr. Res., im Druck. 
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