mit Kalium-tert-butanolat in Dimethylsulfoxid bei Raumtem-
peratur.

(3) ist schwer zu deprotonieren. Zumindest teilweise erhilt
man (4 ) mit n-Butyllithium/Kalium-tert-butanolat!”!; die wei-
tere Umsetzung mit Fluoroschwefelsduremethylester liefert ein

o
OH
OH COzMe
o]
A, AcO O
+ —_—
90 % o (5
CcOo,Me
=/ o
l Elektrolyse
CO,;Me CO,Me
/ é
(6), 399%
(7) 20%

Produktgemisch, das auBer (3 ) und einer noch nicht identifi-
zierten Verbindung 7-Methyl-8-methylen-bicyclo[2.2.2]octa-
dien enthilt. Ubersichtlicher sind die Verhiltnisse beim Diben-
zoderivat!®?von (3 ). Hier entsteht mit n-Butyllithium/Kalium-

R
l‘BuOK
/ DMSO

(6), R = CO;Me (3), 60%
(8), R = CH,OH(82%)
(9), R = CHyOTos(75%)

tert-butanolat in Tetrahydrofuran (THF) bei — 78 °C quantita-
tiv das tiefrote Salz (10 ), das mit Fluoroschwefelsauremethyl-
ester zu einem 9:1-Gemisch von (11) und (12) reagiert. Die
Alkylierung von (4) und (10) verlduft also dhnlich wie die
von (2) und verwandten Salzen.

J ) (1
-
FSOMe

86 %

j (12)
—

Durch Sulfenylierung!® von (6} mit 1. Lithiumdiisopropyl-
amid in THF/Hexamethylphosphorsduretriamid (HMPT) bei
—78°Cund 2. Dimethyldisulfan gelangt man zum Methylthio-
derivat (13) (Chromatographie an Kieselgel; Ether). Beim
Versuch der Destillation (Badtemperatur bis 120°C) zerfallt
(13) in Benzol und a-Methylthio-acrylsiuremethylester. Da
sich (13) schwer verseifen 1aBt, ist es fiir die Herstellung
von (15) zweckmaBig, zundchst aus (6) die Carbonsiure
(14) zu gewinnen (1. 2N NaOH; 2. 2N HCI, 81 % Ausbeute).
(14) zerfdllt schon bei Raumtemperatur in einigen Tagen
unter Retro-Diels-Alder-Reaktion. Das Dilithiumsalz von
(14) 1aBt sich glatt zu (15) sulfenylieren (1. 2 LiN(iPr), in
THF/HMPT bei 0°C, 2. MeSSMe). Die oxidative Decarboxy-
lierungt®! von (15) fiihrt zu einem Gemisch aus (16) und
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MeS_ COgR

O,R
ﬁ@ — L@

(6), R = Me (13), R = Me (76%)
(14), R = H (15), R=H (77%)
MeS, CO.H o EtO_ OEt 0O
/ EtOH / * ﬁ@
H,0
(15) ’ (1) 5.
—_——
ss%luao“’
(1)

(1). Saure Hydrolyse ergibt schlieBlich Barrelenon (1). —
Physikalische Daten einiger Verbindungen sind Tabelle 1 zu
entnehmen.

Tabelle 1. Physikalische Daten der Verbindungen (3), (5), (7). (9), (13).
(14).

(3): Kp=50-60°C/18 mbar (Kugelrohr)

(5): Fp=121°C (aus Chlorolorm-Ligroin)

(6): Farbloses, wohlriechendes O, Kp=52°C/10™2 mbar; IR (Film): 1735,
1538em™!; 'H-NMR {CDCl;): §=1.67 {mc, 2H), 2.55 {mc, 1H), 3.60 (s,
3H), 3.70 (m¢, 1 H), 4.00 (me, 1 H), 6.40 (mc, 4H)

(7): Fp=74-85°C (aus Ether); IR (KBr): 1780, 1735cm~'; 'H-NMR
(CDCly): 6=1.43-3.13 (m, 8H), 3.73 (s, 3H), 4.80 (m, 1 H)

(9): Fp=46°C (aus Hexan); IR (KBr): 1603cm ™!

(13): Fp=48°C (aus Pentan); IR (KBr): 1720, 1625, 1590cm " *; 'H-NMR
(CDCly): =137 (dd, J,=13Hz, J,=2.5Hz; 1H), 213 (s, 3H), 240 (dd,
J1=13Hz, J,=3Hz; 1H), 3.73 (s, 3H), 3.73 (mc, 1H), 417 (mc, 1H), 643
(mc, 4H)

(14): Fp=53°C (aus Pentan); IR (KBr): 1702cm "*; '"H-NMR (CDCl;):
6=1.70 (mc, 2H), 2.57 (mc, {H), 3.67 (mc, (H), 4.00 (mc, 1H), 643 (mc,
4H), 10.90 (mc, 1 H)
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Synthese der antigenen Determinante der Blutgruppen-
substanz B: Das Tetrasaccharid vom Typ 2[*"]

Von Marie-Louise Milat und Pierre Sinajt™}

Der von unserer Arbeitsgruppe eingefiihrte ,,Imidat-Weg“[!]
hat kiirzlich u. a. eine mit hoher Ausbeute verlaufende Synthese

[*] Prof. Dr. P. Sinay, M.-L. Milat
Laboratoire de Biochimie Structurale, E.R.A. 739
U.E.R. de Sciences Fondamentales et Appllquées
F-45045 Orléans Cédex (Frankreich)

[**] Synthese von Blutgruppensubstanzen, 10. Mitteilung. — 9. Mittei-
lung: [2].
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CH,OBn CH,OBn CH,OBn
o fe) O PhCHO O
p-Gal(l1—»3)p-Gal o —_— oB
2 —> H Bn ZnCl, _ n
T 0 OBn L in CHZ% A OBn PhCEOOCHZO 0 OBn
NHA HO NHAc NHAc
1 ¢ OH OH
(1) a-L-Fuc
OH (2) OH (3)

des Trisaccharids (1)! ermdglicht, das als antigene Deter-
minante der Blutgruppensubstanz B im ABO-System angese-

CH,;0Bn
0]
PhC{—OCHZ o QBn OBn o
° © NHAc  + ]%nO 1\I/[e
OBz BnO O-C=N—-Me
OBn
OH
(4) (5)

hen wird. Wir konnten jetzt das entsprechende terminale Tetra-
saccharid (/0) vom Typ 2 synthetisieren.
Zunichst kondensierten wir das leicht zugingliche'' Ben-

Eine Synthese des analogen Tetrasaccharids vom Typ 1 ist
kiirzlich verdffentlicht worden!®!.

CH,0Bn
(0]
PhCH-OCH, OBn
~N, O Bn
TsOH o O NHA
1 C
MeNO;, OR
o O
e
BnO
Bn (6), R = Bz
OBn (7),R=H

Tabelle 1. Physikalische Daten der Verbindungen (2)—(4), (6), (7), (9)
und (10).

; - Ausb. Fp [2]3° [°] {c, Solvens)

zyl-2-acetamido-3.6-di-O-benzyl-2-desoxy-a-D-glucopyrano- [%] [°c]
sid mit 2,34,6-Tetra-O-acetyl-a-D-galactopyranosylbromid
(HgBr,, Dichlormethan, Molekularsieb 4 A*) und erhielten (2) 7 155 + 85 09 H,O
nach Desacetylierung (MeONa in Methanol) das Disaccharid (3) 22 i 763 11 R,

¢ y ung aim I O as - sacce ap (4) 91 179 +119 1.2 CHCl,
(2). Mit Benzaldehyd/ZnCl, entstand die Benzylidenverbin- (6) + 367 1.66 CHCl,
dung (3), die selektivl®! (N-Benzoylimidazol in Dichlorethan) (7) 89 + 136 1 CHCl
zum Derivat (4) benzoyliert werden konnte. (4) wurde mit (9) 90 + 34 1.4 CHCl

- . (10) [a] 90 + 141 0.36 H,0
1-0-[ 1-(Methylimino)ethyl]-2,3 4-tri-O-benzyl--L-fuco-
pyranosid (5)!%! kondensiert (p-Toluolsulfonsdure/Nitrome- [a] [x]3*= +12° (¢=0.5, H;0) [£].
CH;0Bn I}/Ie I\I/Ie CH,OBn CH,0H
Bn0 0 0-C=N o o
OBn PhCH-OCH, OBn CH,OH K OH H,OH
i o 0.0 OBn HO 0 0
n
NHA NHAc¢
(8) CH;OBI’I ¢ CHon
MeNO, BnO O 0 Hy/Pd HO o © 5
* TsOH OBn Q0 M CH3COOH OH o Me
€
(7) OBn VU
OBn OBn OH
(9) OBn (10) OH

than); nach Debenzoylierung (MeONa in Methanol) entstand
das geschiitzte Trisaccharid (7). Die Struktur von (7) wurde
durch vollstindige Abspaltung der Schutzgruppen (katalyti-
sche Hydrogenolyse; Pd/C in wasserfreier Essigsdure) zum
bekannten!”! Trisaccharid vom Typ 2 (H-System) gesichert.
Die Struktur wird auBerdem durch das *H-NMR-Spektrum
des Benzoats (6) gestiitzt.

Das erwartete geschiitzte Tetrasaccharid (9) erhielten wir
durch Reaktion von 1-O-[1-(Methylimino)ethyl}-2,3,4,6-tetra-
O-benzyl-B-D-galactopyranosid {8)!?! mit (7). Die Tetrasac-
charidkette (10) der Blutgruppensubstanz B, Typ 2, wird
schlieBlich durch hydrogenolytische Spaltung von (9) mit
Pd/C in Eisessig erzeugt. Dieses Tetrasaccharid ist beim alkali-
schen Abbau der Blutgruppensubstanz B erhalten worden's!.
— Physikalische Daten einiger Verbindungen sind in Tabelle
1 zusammengestellt.
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CAS-Registry-Nummern:
(2): 70209-54-0 / (3): 70209-55-1 / (4): 70209-56-2 / (5): 70267-04-8 /
(6): 70209-57-3 / (7)}: 70209-58-4 / (8): 70267-71-9 / (9): 70209-59-5 /
(10): 70267-05-9 ;/ Benzyl 2-acetamido-3.6-di-O-benzyl-2-desoxy-v-D-gluco-
pyranosid: 55287-49-5 / 2,3.4,6-Tetra-O-acetyl-a-D-galactopyranosylbromid:
572-09-8.
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