der bekannten!!! Addition von Allylboronsidure-estern an Al-
dehyde. Diese Methode bietet eine Verbesserung und Ergiin-
zung bisheriger Verfahren'? zur enantioselektiven Umwand-
lung von Aldehyden in sekundire Alkohole.

RO OR RO_ OR

B

0 +J OH
e 2 s b

Als chiraler Hilfsstoff dient das Glykol (2), das aus (+)-
Campher iiber (1)1 und dessen Reaktion mit Phenyllithium

(3)
O\
RZ
]i\ )-(4) C“Hﬁ
)-(1)

CsHs Y—— RICHO
)-(2)

Ne~-OH), SNl
-

Rl
OH R? CeHs

RN (6) (5)

gewonnen wurde. Durch Umsetzung von (2) mit dquimolaren
Mengen an Allylboranen (3) (THF, 30min, 50°C) und an-
schlieBende Vakuumdestillation erhielten wir >95 % Allylbo-
ronsdure-ester (—)-(4). Eine 2 M Lésung von (—)-(4) in n-He-
xan reagierte (1 h, —40°C, 12 h, Raumtemperatur) mit dqui-
molaren Mengen an Aldehyden zu den Borsdure-estern (5 ),
die mit 1.2 Aquiv. Nitrilotriethanol (2 h, 25°C) zu den Alkoho-
len (6) gespalten wurden (Tabelle 1).

Tabelle 1. EnantiomereniiberschuBl und Ausbeuten bei der Darstellung der
Alkohole (6).

R! R?  [«]3° c(Solv) ee Ausb.
[a] [%1[b]  [%][c]
(6a) Me H — 635 913 E 65 (R) 92
(6b) Et H + 4.74 10.76 B 77 91
(6¢c) n-Pr H +10.37 1022 B 72 (R) 93
(6d) i-Pr H — 262 11.82 B 70 (S) 88
(6e) t-Bu H — 532 1090 B 45 (S) 85
(6f) (CH;3),CCl H —22.16 943 D 70 (S) 83
(69) Me Me — 515 835E 74 (R) 82
(6h) Et Me + 5.13 351 E 70 {R) 85
(6i) n-Pr Me +23.08 260 E 65 (R) 84
(6j) i-Pr Me — 140 846 E 76 (S) 87
(6k) tBu Me — 3.10 839 E 70 (S) 92

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

Die Alkohole (6) wurden mit Ausnahme von (6f) durch
Destillation gewonnen. Der Hilfsstoff (+)-(2) lieB sich durch
Sdulenchromatographie an Kieselgel mit CH,Cl, in ca. 80 %
Ausbeute wiedergewinnen. Die Reaktionsfolge (2)- (6)
konnte auch im Eintopfverfahren durchgefiihrt werden.
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Der Enantiomereniiberschuf bleibt beim Wechsel der Alde-
hyde erstaunlich konstant, solange es sich um Aldehyde vom
Typ (sp>-Cy—CHO handelt. Bei Benzaldehyd und anderen
Aldehyden vom Typ (sp?-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 Cendk Koldr*]

Die terminale Kohlenhydratkette der Blutgruppensubstan-
zen des ABO-Systems reprisentiert die determinante Struktur
des Antigens, die fiir die hohe immunologische Spezifitit dieser
Glycoproteine verantwortlich ist!!). Nachdem wir ¢ine neue
stereoselektive Synthese zur Herstellung der a-glycosidisch
verkniipften 2-Amino-2-desoxy-D-galactose entwickelt ha-
ben!?, ist es uns jetzt erstmals gelungen, die terminalen Tetra-
saccharidketten der Blutgruppensubstanzen A und B zu syn-
thetisieren.

Ausgegangen wird von dem gut zuginglichen Disaccharid
Benzyl-2-acetamido-3-0-(2,3,4,6-tetra- O - acetyl - B- D - ga-
lactopyranosyl)-4,6- O-benzyliden-2-desoxy-a- D-glucopyra-
nosid®], das nach selektiver Abspaltung der O-Acetylgruppen
und anschlieBender Umsetzung mit Benzaldehyd die Bis-
(benzyliden)-Verbindung (1) liefert. (1) 148t sich selektiv an
der OH-Gruppe an C-3' zu (2) benzoylieren'*. An die ver-
bleibende 2’-OH-Gruppe von (2 ) kann dann durch Umsetzung
mit dem Bromid (3) in 82%, Ausbeute der Fucose-Rest zu (6)
gekniipft werden. Diese Reaktion liefert unter Halogenidio-
nen-Katalyse nur das a-L-Produkt’®), 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 1)*!
([o]3° = —15.4°)in 74%, Ausbeute bezogen auf (7).

Das Trisaccharid (7) kann direkt mit dem o-Bromid (8)
umgesetzt werden und ergibt bei Gegenwart von
Hg(CN),/HgBr; in 63 % Ausbeute das a-D-verkniipfte Tetra-
saccharid (4). Die normalerweise von uns angewendete Inver-
sionstechnik!® ¢! [Umwandlung von (8) zum B-Chlorid und
anschlieBende 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 ([o]3°= +53.8°, Ausbeute 77% bezogen auf (4).

Aus dem Trisaccharid (7 ) ist ebenfalls die Blutgruppensub-
stanz B zu gewinnen. Das Galactosylbromid (9) reagiert mit
(7) bei Gegenwart von Hg(CN),!”! in 73 % Ausbeute auch
zum o-D-verkniipften Tetrasaccharid (11 ). Hieraus ist in ei-

[*] Prof. Dr. H. Paulsen, Dipl.-Chem. C. Kolar
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13

[**] Bausteine von Oligosacchariden, 14. Mitteilung. — 13. Mitteilung: H.
Paulsen, O. Lockhoff, B. Schrioder, W. Stenzel, Carbohydr. Res., im Druck.
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Pg<o—CH2 O-CH,
O 3—0 O,
O O N H, Br
OR \/\ Bn
Ph
OH NHAc
Hg(CN):
(1)’ R = HgBrz y
(2), R = Et4NBr
Ph o_cq O-CH, H20Ac
(0] O / Q
OR *L (7) + OAc .
Pho OBn
N
00 NHAc 8)"3
Cga H,OBn
Bn - Bno/ O
O 7) + —_—
Bn (7) OBn —
(6), R = Bz OBn
(7, R=H ‘] (9)

B-p-Gal(l » 3)-p-GlcNAc
2

4
1

a-L-Fuc (10) H-Substanz (Typ 1)

Bn = CgH CH,; Bz = CgHsCO

nem Deblockierungsschritt durch hydrogenolytische Spaltung
mit Pd/C in Eisessig die Tetrasaccharidkette (12) der Blut-
gruppensubstanz B (Typ 1) ([«]3°= + 33.3°) in 82 % Ausbeute
bezogen auf (11 ) gewinnbar.
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Synthese eines A*-1,4,2).%-Selenazaphospholins, des er-
sten Selenophosphorans!**!

Von Klaus Burger, Ralph Ottlinger, Albin Frank und Ulrich
Schubert["]

Bei der Hydrolyse von Selenophosphorsiure-0,0-di-
estern!!!, bei der stereospezifischen Desoxygenierung von

[*] Priv.-Doz. Dr. K. Burger [*], Dr. R. Ottlinger
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitdt Miinchen,
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

Dr. A. Frank, Dr. U. Schubert
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat
Miinchen

[*] Korrespondenzautor.

[**] Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und
den Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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CH,0Ac ><o—CH2 O~CH,
AcO Q 0/ ~o./ O,
OA
: o MBII
Ph
N, 0© NHAc
CH
(4) BRO 1) NaOCH3
BnO 2) Pd/C, Hy

4
1
(5) a-L-Fuc A-Substanz (Typ 1)
H,0Bn TP 0-CH, O-CH,
BnO (o] . O / 0
OB
- o Bn
OBn 0O Ph NHAc
CH,4
(11) Bn BnO Pd/C, Hy
OBn

a-D-Gal(l-+3)-B-p-Gal(l-+3)-p-GlcNAc
2
4
1

(12) a-L-Fuc B-Substanz (Typ 1)

Oxiranen mit Triphenylphosphan- oder Tri-n-butylphosphan-
selenid!?! sowie bei der Oxidation von trivalentem Phosphor
mit Dimethylselenoxid'® werden Selenophosphorane als Zwi-
schenstufen diskutiert, ohne dabB sich die Existenz dieser Ver-
bindungsklasse bisher nachweisen lief3.

Das unseres Wissens erste Selenophosphoran konnten wir
nun durch Umsetzung von 5,5-Bis(trifluormethyl)-A3-1,2,4-di-
selenazolin (1)1 mit 2-Methoxy-1,3,2-dioxaphospholan (2)
bei — 30 °Cerhalten. Das Produkt erwies sich als hydrolyseemp-
findlich und thermolabil.

F3C
F3C+ N N(CHg)p + 2 /) —
Se~ 0
Se 0\1'3
(1) (2) OCH;,
F3C
3C-N,
Hco. ] S-N(CH;), —
O'~P\\Se + [e g e)
O N
(3) H,co' se  (4)

Die spektroskopischen Daten!® sind in Einklang mit der
Struktur eines A*-1,4,2A 5-Selenazaphospholins (3 ). Die Jpy-
Kopplungskonstante von 1.5 Hz belegt das Strukturelement
P—SeCNC—H. Die durch das °F-NMR-Spektrum angezeig-
te magnetische Nichtiquivalenz der beiden Trifluormethyl-
Gruppen spricht gegen irreguldre Isomerisierungsprozesse, die
iiber offenkettige dipolare Spezies verlaufen.

Die Tieffeldlage des *'P-NMR-Signals (5= —26.1)!¢! findet
eine Parallele bei den Thiophosphoranen, fir die J-Werte
bis — 18 registriert wurden!”}, und scheint somit.ein Chalko-
geneffekt zu sein.

Die endgiiltige Bestdtigung der vorgeschlagenen Struktur
(3) erbrachte die Réntgen-Strukturanalyse!®! (Abb. 1). Das
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