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Note 

ober die Synthese partiell benzyiierter Zucker 

One-ERICHBRODDE* 

Organrsch-Chemrsches kshtut der Westfdwchen- Wdhelms-Unrcersltcit, D-4A Munster, 
Westfaalen (Deutschland) 

(Emgegangen am 8 Dezember 1975, angenommen m revrdlerter Form am 9 Mln, 1976) 

Partrell benzyherte Zucker smd wegen rhrer grol3en Stabrhtat Verbmdungen, dre 
such gut fur gezlelte Synthesen einsetzen lassen, zumal dre 0-Ben&-Schutzgruppe 
unter rmlden Bedmgungen lercht abgespalten werden kann’ Eme fur dre Darstellung 
von (l-+4)-verknupften Polysacchanden wertvolle Substanz 1st dte 2,3,6-Trr-O- 
benzyl-D-glucopyranose2-5 (7) In der vorhegenden Kurzmrtterlung sollen emtge 
Synthesewege fur 7 beschneben werden Die erste und zuglelch strukturbeweisende 
Synthese6 van 7 grn g aus vom Phenyl-2,3-dr-0-benzyl-B-D-glucopyranosid7 und 
wurde inzwrschen rmt dem analogen n-Galaktose-Denvat auf dte Darstellung des 
Phenyl-2,3,6-tn-0-benzyI-/I-D-galaktopyranosrdes ubertragen’ 

Allerdmgs 1st dreser Syntheseweg sehr aufwendrg und zertraubend Eme 
kurzere Synthese geht aus von Disacchanden, her denen das C-4 des ersten n-Glucose- 
Baustemes durch dte glykostdrscheVerknupfung blocktert 1st Als Ausgangsverbmdung 
wurde die 1,2,2’,3,3’,4’,6,6’-Okta-0-acetyl-p-lactose (1) verwendetg, dre zungchst in 
das Phenyl-2,2’,3,3’,4’.6,6’-hepta-O-acetyl-a-lactos~d (2) uberfuhrt wurde Ber dreser 
Umsetzung rmt Phenol-ZnCl, 111 der W&me, von dem bekannt rst, daD es eme 
uemhch star&e Saure is?‘, trat auf Grund der - schon mehrfach beschnebenen - 
S8urelabrht& der Lactose’ r eme - 11% Disaccharidspaltung auf, die durch das 
Vorhegen der CL- und /I-Anomeren des Phenyl-2,3,4,6-tetra-O-acetyl-D-galakto- 
pyranosrdes und des a-Anomeren des Phenyl-2,3,6-trr-0-acetyl-n-glucopyranosrdes 
nachgewresen werden konnte 

Dre Benzyherung von 2 nut Benzylchlond-KOH fuhrte zum Phenyl- 
2,2’,3,3’,4’,6,6’-hepta-0-benzyl-a-lactosrd (3), aus dem dann durch saure Hydrolyse 7 
und &e 2,3,4,6-Tetra-0-benzyl-D-galaktopyranose (8) gewonnen wurden Auf 
analogem Wege gelang die Synthese von 7 such aus den Oktaacetaten der Maltose’ 
und Cellobtosey, wobe~ als Nebenprodukt die 2,3,4,6-Tetra-O-benzyl-D-gluco- 
pyranose (9) erhalten wurde Erwartungsgem~B trat her diesen Oktaacetaten wzhrend 
der Umsetzung nut Phenol-ZnCI, keme Drsacchandspaltung auf 

*Deneltige Adresse Umversltiitskhmkum Essen, Pharmakologwhes Institut, Hufelandstr. 55, 
D-43 Essen (Deutschhmd) 



300 NOTE 

HZCOBzl H2COBzI 

OH + OH 

OBZl 

q R’= R~= OAR $=R~= H R3= At 

2 R’ = R5= H R*= OPh,R’= AC R4=OAc 

3 R’ = R5= H R’=OPh R3= Bzl R4= OBzl 

4 R’ = R4= H.R2= OPh d= AC R’=OAc 

5 R’= OPh,R”= R4=H R3=Ac R*= OAc 

6 R’ = R4 = H R2= OPh R3= BzI R5= OBzl 

7 8 R’ = OBrl R* = H 

9R’= H,$= OBrl 

Prmzlplell lassen such such vollstandlg benzyherte (l-4)-verknupfte Poly- 
sacchande der D-Glucose zur Darstellung van 7 verwenden Wahrend srch aber the 
Amylose, me schon beschneben’ 2, III emem Schntt quantltativ benzyheren la&, 
gelang dleses be1 der Cellulose mcht, weder nach dem herkommhchen Verfahren mlt 
Benzylchlond-KOH noch rmt Benzylchlond-NaH m Dlmethylsulfoxyd Die saure 
Hydrolyse der 2,3,6-Tn-0-benzyl-amylose fuhrte allerdmgs nur m - 17 % Ausbeute 
zu 7 neben mcht naher ldentrfizlerten mederbenzyherten Produkten 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Ailgemezne Methoden - Die Drehwerte wurden nut dem Polanmeter Perkm- 
Elmer 141 M und die Schmelzpunkte (unkorrreert) rmt dem Kofier-Hazm&roskop 
bestunmt Die Mol -Massen wurden mlt dem Dampfdruckosmometer (Fa 1MechroIab) 
best-t 

PhenyZ-2,2’,3,3’,4’,6,6’-Aepta-O-acetyZ-a-Zactoszd (2) - 1,2,2’,3,3’,4’,6,6’-Okta- 
0-acetyi-jI-lactose (1) (20 g) wurde mlt Phenol (18 g) und wasserfrelem ZnClz (3 g) 
2,5 h be1 100” geruhrt Die abgekuhlte Losung wurde nut Wasser verdunnt und 
mehrmals mlt Benz01 extrahlert Die verelmgten Benzolauszuge wurden rmt ~+f NaOH, 
dann nut Wasser gewaschen und nut Na,S04 getrocknet Nach dem Abdestllheren des 
Benzols wurden die Reaktlonsprodukte durch Chromatographie an emer fieselgel- 
sgule (7729, <O,OS, Merck, 3,s x 40 cm) rmt Cyclohexan-Dusopropylather-Pyndm 
(2 2-1, v/v) lsohert Die emzelnen Fraktionen knstalhslerten, nut Ausnahme von der 
dntten Verbmdung (c), aus Athanol (a) Phenyl-2,3,4,6-tetra-O-acetyl-a-D-galakto- 
pyranosld (0,75 g, 6 %), Schmp 129-130”, [a];’ + 181,5” (c 1, Chloroform), Lit. ’ 3 
Schmp 131-132”, [ti]k’ + 175,5” (c 1, Chl oroform). (b) Phenyl-2,3,4,6-tetra-O-acetyl- 
/I-D-galaktopyranosid (0,22 g, 1,7 %), Schmp 123--124”, [a];’ -226,2” (c I, Benzol) 
und -0,7” (c 1, Chloroform), Lit 14. Schmp 123-124”, [a]j$(‘-26,4°(c I, Benzol)und 
-0,7” (c 1, Chloroform) (c) Phenyl-2,3,6-tn-0-acetyl-a-D-glucopyranosId (0,42 g, 
3,7 %), amorphe Substanz, [a]r + 125,5” (c 1, Benzol) 
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Anal Ber fur CIsH&19 (382,4) C, 56,64, H, 5,80. Gef C, 56,39, H, 5,66, 
M, 365 (Dampfdruckosmometnsch m Benzol) 
(d) Phenyl-2,2’,3,3’,4’,6,6’-hepta-U-acetyl-a-lactosld (21, (lo,8 g, 51,3 %), Schmp 
181-182”. [c&” + 86,3” (c 1, Chloroform), Lit ’ 5 amorphe Substanz, [cr] r + 66,6” 
(c 1, Chloroform) 

Anal Ber fur C,,H,,O,, (712,6) C, 53,93, H, 5,66 Gef C, 53,73, H, 5,69, 
M, 692 (Dampfdruckosmometnsch m Benzol) 
(e) Phenyl-2,2’,3,3’,4’,6,6’-hepta-O-acetyl-P-lactosld, (1,2 g, 5,7%), Schmp 160”, 
[a]? -22,9” (c 1, Chloroform), Lit I6 Schmp 161,5”, [a]g -23,2”(c 1, Chloroform) 

P~zenyf-2,2’,3,3’,4’,6,6’-hepta-O-ben~y-yl-cr-lactoszd (3) - Verbmdung 2 (10 g) 
wurde m 1,CDloxan (100 ml) gelost, nut fem pulvenslertem KOH (60 g) und Benzyl- 
chlond (125 ml) versetzt und 6 h beI 130” geruhrt Nach dem Abkuhlen wurde 
filtnert und 1,4-Dloxan und uberschusslges Benzylchlond ZIZ ltacuo weltgehend 
entfemt Verbmdung 3 wurde durch Chromatographle an emer f(leselgelsaule 
(7729, <0,08, Merck, 3,5 x 40 cm) mt Cyclohexan-F’yndm (6 1, v/v) geremlgt und 

aus lMethano1 zur Knstalhsatlon gebracht (14,l g, 95,4%), Schmp 104”, [a]:’ 
+36,9” (c 1, Chloroform) 

Anal Ber fur Cs7H68011 (1049,3) C, 76,73, H, 6,50 Gef C, 76,63, H, 6,54, 
M, 1028 (Dampfdruckosmometnsch m Benzol) 

2,3,6-Trz-0-bezzzyl-D-giucopyranose (7) - Verbmdung 3 (6 g) wurde m I& 
Dloxan (200 ml) gelost Nach Zugabe von 50% H,S04 (20 ml) wurde 6 h ber 100” 
geruh.rt Nach dem Abkuhlen wurde mlt NaHCO, neutrahslert und die Losung m 
uacuo zur Trockne emgeengt Die feste Masse wurde mehrmals nut Chloroform 
extrabert, die veremlgten Chloroformauszuge mlt M NaOH, dann nut Wasser 
gewaschen und mlt Na,SO, getrocknet Nach dem Abdestllheren des Chloroforms 
wurde 7 (iclemster RF-Wert) von mcht umgesetztem 3 (hochster RF-Wert) und von 8 
durch Chromatographe an emer leselgelsaule (7729, x0,08, Merck, 3,5 x 50 cm) 
nit Cyclohexan-Pyndm (6 1, v/v) getrennt Verbmdung 3 knstalhaerte aus Methanol 
(0,48 g, 8 %) und Verbmdung 8 knstalhslerte aus Ather-Petrolather (2,73 g, 88 %), 
Schmp 72”, [a];’ + 80,6” (c 1, Benzol), Lit ” Schmp 66-68”, [a]$’ +77,0” (c 2,3, 
Benzol) 

Anal Ber fur CX4Hs606 (540,6) C, 75,54, H, 6,71 Gef C, 75,72, H, 6,68 
Verbmdung 7 kastalhslerte aus Eenzol-Petrolather (2,27 g, 88 %), Schmp 108”, 

[a] Lo +6,1” (c 1, Chloroform), M:schschmp mlt authentlschem Matenal 108” 
Anal Ber fur C27H3006 (450,5) C, 71,98, H, 6,71 Gef - C, 71,80, H, 6,67 
PlzenyI-2,2’,3,3’,4’,6,6’-hepta-Q-acetyl- und /l-cellobioszd (4 und 5) - 

1,2,2’,3,3’,4’,6,6’-Okta-O-acetyl-x-celloblose (68 g) wurde mlt Phenol (57 g) und 
wasserfrelem ZnCI, (10 g) 2,5 h be1 100” geruhrt Nach Aufarbeltung und Relmgung 
der Reaktlonsprodukte durch Chromatographe an I(leselge1, wle oben fur 2 
beschneben, hessen such 4 und 5 aus Athanol zur Knstalhsatlon bnngen 4 (36,2 g, 
51 %), Schmp 221”, [a]? t-81,5” (c 1, Chloroform), Lit I4 Schmp. 228”, [alp 
+83,0” (c 1, Chloroform), 5 (2,2 g, 3,1%), Schmp 204”, [a]:’ -35,6” (c 1, Chloro- 
form), Lit f 8 Schmp 206-208”, [a]:’ -3&O” (c 1, Chloroform) 
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PhenyI-2,2’,3,3’,4’,6,6’-hepta-O-be~I~-cellobzoszd (6) - Verbmdung 4 (20 g) 
wurde m l&Dioxan (200 ml) gelost, mit fem pulveriaertem KOH (120 g) und 
Benqlchlorid (250 ml) versetzt und 6 h be1 130” genihrt. Aufarbertung und Reinigung 
von 6 durch Chromatographie an tieselgel erfolgte wle bei der Synthese von 3 aus 2, 
6 krktallmerte aus Methanol (27,4 g, 93 %), Schmp 115”, [a]$’ +40,3” (c 1, Chloro- 
form). 

Anal. Ber fur CS7HG8011 (1049,3)- C, 76,73, H, 6,50 Gef . C, 76,81, H, 6,71, 
M, 1025 (Dampfdruckosmometisch m Benzol) 

2,3,6-Trz-0-benzyl-D-ghxopyratzose (7) - Verbmdung 6 (6 g) wurde unter den 
fur die Darstellung von 7 aus 3 beschnebenen Bedingungen hydrolyslert. Durch 
Chromatographe an I(leseIgel wurde 7 (klemster R,-Wert) von mcht umgesetztem 6 
(hochster RFWert) und von 2,3,4,6-Tetra-O-benzyl-r+glucopyranose (9) getrennt, 
6 knstalhsxerte aus Methanol (1,26 g, 21%), 9 krlstalhslerte aus &ban01 (2,26 g, 
73 %), Scbmp 1.5~151”, [a];’ +20,6” (c I, Chloroform), Lit lg. Schmp 150-151”, 
[a]:’ t20,7” (c 1, Chloroform) 

Anal. Ber fGr C34H3606 (540,6)- C, 75,54, H, 6,71 Gef - C, 75,32, H, 6,60 
Verbmdung 7 kristalhsierte aus Benzol-Petrolather (1,92 g, 75 %), Schmp 109”, 

[a];’ + 6,O” (c 1, Chloroform). 
Darstelhmg iron 7 aus Amylose. - Aus 2,3,6-Trr-O-benzylamylose (2 g), 

dargestellt nach Ketich et al 12, wurden drlrch Hydrolyse (24 h) rmt 50% HzS04 m 
sledendem 1,4-Dloxan und anschheBender Chromatograpbe an emer KzeselgelsauIe 
(7729, <0,08, Merck; 3,5 x 40 cm) rmt Cyclohexan-Dusopropylather-Pyrfdm (2 2 1, 
v/v) 0,53 g (17%) 7 gewonnen, Schmp 108”, [a]p +5,9” (c 1, Chloroform) 
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