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Die Triphenylmethyl,~ppe wird zur selektiven Blockierung primarer 
alkoholischer Funktionen tiufig bei gezielten Substitutionen an Polyhydroxy- 
verbindungen, insbesondere an Kohlenhydraten’, herangezogen. Zur Einfiihrung 
dieser Schutzgruppe wird im allgemeinen Chlorotriphenylmethan in Gegenwart einer 
tertiaren Base eingesetzt; in jiingster Zeit wurde das weniger leicht zug?ingliche 
Tritylpyridiniumtetrafluoroborat als Alternative vorgeschlagen’. 

Wesentlich problematischer als die Gewirmun g von TritylHthem gestaltet sich 
deren Spaltung, wie sich aus der Vielzahl der beschriebenen Methoden ableiten lagt. 
Die am h$iufigsten angewandten Verfahren arbeiten unter hydrolytischen Bedin- 
gungen, wie z.B. in relativ konzentrierter Essigs2ure4 oder, in selteneren Fallen, 
Mineralsauren’. Eine breite Anwendung finden such Tritylltherspaltungen mit 

Hilfe von Brom- bzw. Chlorwasserstoff in Lijsungsmitteln wie Petrolather6, Benzol’, 
Essigsaures. Hier bedarf es in einzelnen Fallen, vor allem bei Verwendung von 
Bromwasserstoff in Eisessig, besonderer Bedingungen, um die gleichzeitige Bildung 
von Glycosylbromideng bzw. Spaltung von Urethan_~ppien.mgen lo (N-Benzyloxy- 
carbonyl) hintanzuhalten. Bei all diesen, vorstehend genannten Verfahren sind in 
acylierten, insbesondere acetylierten Substraten Acylwanderungen kaum zu vermeiden. 
Eine eher untergeordnete Rolle spielen die hydrogenolytischen Spaltmethoden’ l, da 
sie je nach Substrat und Bedingnngen sehr unterschiedliche Ergebnisse liefem. In 
diesem Zusammenhang ware such die Enttritylierung mittels Lithium in fliissigem 
Ammoniakr2 zu nennen, die jedoch nur in ganz besonderen Fallen zur Anwendung 
kommt. 

Eine recht interessante, wenn such nur an zwei Kohlenhydratsubstraten 
durchgeftihrte Enttritylierung benutzt die Spaltung und gleichzeitige Chromato- 
graphie der Produkte an entsprechend vorbehandelten JSieselgelsaulen’ 3. Nach 
neueren Befunden an Mono- und Diglyceriden soll borsguredotiertes Kieselgel 
Acylwanderungen viillig vermeiden14. Die Bedeutung dieser Methoden ist jedoch auf 
die Gewinnung kleiner Substanzmengen beschraukt. 

*Herrn Kollegen D. Jerchel zum 65. Geburtstag gewidmet. 
l Teil der Dissertation, Tcchnische Universitat Graz, 1978. 
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Bei Arbeiten mit Bortrifluorid als Katalysator fur U-Acylienmgen an O- 
tritylierten Kanamycinderivaten* erhielten wir stets eine sehr rasche, partiell ver- 
laufende Enttritylienmg ohne beobachtbare Nebenreaktionen**. Angesichts unserer 
Erfahrungen, wonach bei hydrolytischen Trityl5therspaltungen an 2’,3’,4’,2”,4”- 
Penta-O-acetyl(tetra-N-etxycarbonyl-6”-O-trityl)kanamycin Al6 (1) die (4”+6”)-O- 
Acetylwanderung nicht zu vermeiden ist, gewann dieser Befund besonderes Tnteresse. 
Da diese leicht verlaufende Umlagerung die Reindarstellung des Enttritylierungs- 
produktes (2) durch Umkristallisation oder chromatographische Trennverfahren 
sehr schwierig gestaltet, wird als Folge such die Qualit% weiterer Umsetzungen stark 
beeintrZichtigt. 

0Me.d = H,R’ = R’ = OEZI.R’= 0Ac.R6 = ir 19 R’ = E5Z,,RZ = T, 

H,R2 = OMe.R= = a’= OBL,.R== 0AC,R6 = TT DOR’E EuI,R== H 

H,R*= d=d=Oszl,R’=OMe,R’=Tr 2, R’ = AC.R2 = H 

oar,,FP = H.R’ = NHBL,R4= R==OAc.R= = Tr 

orjr,.d = H,d = w!Bz.R’= u’= 0.Ms,R6= Tr- 

0Me.R’ = ,,.R’ = 0Br.R’ = R’ =OMs,R’ = Tr 

0MC,R2 = H,R’= Ft.= a’= OAc,ae= Tr 

“,Rz= oMe.2= a*= R’=08c,R6= TX- 

Ol.,e,ti= R-E H,R’= R”= P’= OLLC 

d= ,.I..== c?Mc.R’= R’l R’=mc 

OMe,,$= R6=H,R3= R’= OBLI,R==OAC 

Iv- = H.F? = or-le.d= I?= oert.a’= c-c 

Die eingehendere Untersuchung der Reaktion von TrityiBthern mit Bortri- 
fluorid fiihrte schlief3hch zu einer einfachen Enthitylierungsmethode unter Ver- 
wendung van Bortrifluorid und Methanol. Die Einhaltung folgender Bedingungen 
envies sich fiir den einheitlichen und quantitativen Verlauf dieser Reaktion als 
giinstig: (a) Grund&zlich sind alle aprotischen unpolaren Liisungsmittel gee&net, 
wobei Solventien wie Dichloromethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benz01 
und Homologen der Vorzug zu geben ist. (b) Die Substratkonzentration soll (50rnh.1 
gehalten werden. (c) Als Reagenzien kiinnen Bortrifluorid in Methanol (kaufticher 
Bortrifluorid-Methanol-Komplex bzw. Bortrifluoridgas in Methanol) oder Bortri- 
fluorid-Diethylather-Komplex und Methanol verwendet werden; es sollen mindestens 
Pquimolare Mengen an Methanol, bezogen auf das Substrat, anwesend sein. (d) Die 

l Wir danken der Fa. Bristol Laboratories, Syracuse, NY (U.S.A.) ftir die Untersttitzung dieser 
Arbeiten. 
**H. H. Baer et a1.15 beobachteten bereits 1970 im Zuge der Acetyliernng eines 6-O-Tritylhexo- 
pyranosids mittels Acetanhydrid-Bortrifluorid dessen Umwandlung in sein Per-U-acetylderivat nnter 
Verlust der Tritylgruppe. 
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Reaktion erfordert mindestens halbmolare Mengen an Bortrifluorid; raschere 
Spaltung wird mit i%quimolaren Mengen erreicht. (e) Wie sich diinnschichtchromato- 
graph&h leicht feststellen la&, ist der Umsatz nach 15-30 min quantitativ; wesentlich 
Igngere Reaktionszeiten fiihren N Umesterungen. (f) Die Reaktionsgeschwindigkeit 
ist weitgehend temperaturunabh%@g; es kann im Bereich von -40 bis +40” 
gearbeitet we&n. (g) Wasser inhibiert die Reaktion. 

Zur Priifung der universellen Anwendbarkeit dieser Methode, insbesondere im 
Hinblick auf die Bestindigkeit der in der Kohlenhydratchemie iiblichen Schutz- 
gruppen, wurden noch weitere 10 Tritylgither (siehe Formelschema) der obigen 
Spaltung unterworfen*. Dabei erwiesen sich 0- und N-Acyl-, 0-Sulfonyl-, N- 
Alkoxycarbonyl-, O-Methyl- und 0-Benzyl- sowie Acetalgruppierungen als stabil. 

Untersuchungen iiber den Verlauf dieser Reaktion fiihrten zu folgendem 
Ergebnis: in Abwesenheit von protischen Reagenzien verursacht Bortrifluorid durch 
Bildung von Tritylkationen starke Gelbfgrbung der Reaktionsl6sung. Bei. hohen 
Substratkonzentrationen erreicht man ein Gleichgewicht zwischen Ent- und Re- 
tritylierung, das sich durch starke Verdiinnung in Richtung der TritylHtherspaltung 
verschieben laf3t “_ Durch Zugabe von Methanol erfolgt eine schnelle Bildung des 
gegen Bortrifluorid ungleich stabileren Methyltritylethers”, wodurch die Reaktion 
quantitativ verlguft. &mliche Umtritylierungen mit methanolischem Chlorwasser- 
stoff wurden bereits von Helferich et ~1.” beobachtet. 

Aflgenzeilze Methoden. - Die diinnschichtchromatographischen Untersuchungen 
wurden auf DC-Fertigplatten (Merck) durchgefiihrt. Die Bestimmung der spezifischen 
Drehwerte erfolgte mit einem Perkin-Elmer-141-Digital-Polarimeter; die Schmelz- 
punkte (Tottoli) sind unkorrigiert. Die N.m.r.-Anaiysen wurden mit einem JOEL-C- 
60-H-Gergit vorgenommen; als Lijsungsmittel diente, mit einer Ausnahme, Chloro- 
form-d; auf die Angabe des Resonanzbereiches fiir Protonen des Kohlenhydrat- 
geriistes sowie der Methylenprotonen von Benzylgruppen wurde verzichtet; die 
Integration stimmt in jedem Fall mit dem geforderten Wert iiberein. 

Methyl-4-O-acetyl-2,3-di-O-benzyI-6-O-trityl-rr-D-glrrcopyr~nosid (3). - Diese 
Verbindung wurde durch Acetylierung von Methyl-2,3-di-0-benzyl-6-0-trityl-cr-D- 
glucopyranosid*’ mittels Acetanhydrid in Pyridin dargestellt (83 “/o nach Umkristal- 
lisation aus Ethanol-Wasser), Schmp. 133-134”, [a]? + 15.2” (c 1, Chloroform); 
N-m-r.: 6 1.60 (s, 3 H, OAc), 3.46 (s, 3 H, OMe), 7.1-7.5 (m, 25 H, 3 Ph von Tr und 
2 Ph von Bzl). 

Anal. Ber. fiir C,,H,*O,: C, 76.57; H, 6.43. Gef.: C, 76.69; H, 6.47. 
Metltyf-4-O-acetyI-2,3-di-O-be?~y~~-O-~ri~yI-~-~-g~~~copyra~s~d (4). - Diese 

Verbindung wurde nacb Acetylierung von Methyl-2,3-di-0-benzyl-6-0-trityl-B-D- 

*Ein Teil dieser Untersuchlrngen wurde van den studentischen Mitarbeitern F. J. Krysl und F. 

Stuhlpfarrer im Rahmen der Laboratoriumsiibungen aus Organischer Chemie durchgefiihrt. 
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glucopyranosid2’ (87%) erhalten, Schmp. 158-159”, [a] ;f” +7.85” (c 1.06, Chloro- 
form); N.m.r.: 6 1.60 (s, 3 H, OAc), 3.60 (s, 3 H, OMe), 7.1-7.5 (m, 25 H, 3 Ph von 
Tr und 2 Ph van Bzl). 

Anal. Ber. fiir Cb2Hb207: C, 76.57; H, 6.43. Gef.: C, 76.86; H, 634. 
Benzyl-2,3-di-O-benzyl-4-O-met~~yl-6-O-trityi-~-~-glucopyranosid (5). - Diese 

Verbindung wurde nach der beschriebenen Methode22 aus Benzyl-2,3-di-O-benql- 
&D-glucopyranosid23 als nicht ganz einheitlicher Sirup erhalten; N.m.r.: 6 3.32 
(s, 3 H, OMe), 7.1-7.6 (m, 25 H, 3 Ph von Tr und 2 Ph von Bzl). 

BenzyI-3,4-di-O-acei~-2-benzamido-2-deso~y-6-O-trityZ-a-D-gZzlcopyranosjd (6). 

- Diese Verbindung wurde in einer Eintopfreaktion aus Ben&-2-benzamido-2- 
desoxy-cx-D-glucopyranosid24 (22.4 g, 60 mMo1) durch Tritylierung (2 Tage, 40”) 
mittels Chlorotriphenylmethan (23.4 g, 84 mMo1) in absol. Pyridin (130 ml) und 
anschliei3ende Acetylierung (1 Tag, Raumtemperatur) mittels Acetardqldrid (18.3 g, 
180 mMo1) erhalten. Nach Aufarbeitung und Umkristallisation aus Dichloromethan- 
PetrolZther resultierte 6 (30 g, 73 %), Scbmp. 169-170”; [aIF + 112.7” (c 1, Chloro- 
form): N.m.r.: 6 1.75 und 1.95 (je s, je 3 H, 2 OAc), 6.40 (d, 1 Ii, NH), 7.15-7.8 
(m, 25 H, 3 Ph von Tr, je 1 Ph von Bz und Bzl). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,O,N: C, 73.80; H, 5.90; N, 2.00. Gef.: C, 73.97; H, 6.03; 
N, 2.04. 

Benzyl-Z-benzamido-Z-desoxy-3,4-di-O-mesy~~-O-triiyi-a-D-gZ~copyr~osid (7). 
- Diese Verbindung wurde in einem Eintopfverfahren aus Benzyl-2-be&do-2- 
desoxy-a-D-glucopyranosid24 (18.7 g, 50 mMo1) durch Tritylierung (2 Tage, 40-50”) 
mittels Chlorotriphenylmethan (21.0 g, 75 mMo1) in absol. Pyridin (200 ml), nach- 
folgender Mesylierung (1 Tag, Raumtemperatur) mit Methansulfonylchlorid (17.1 g, 
150 mMo1) hergestellt. Nach Aufgiel3en auf Wasser, Filtration des ‘kristallinen 
Niederschlages, Umfgllung nach Kohlefiltration aus Methanol-Wasser wurde zwei- 
ma1 aus Dichloromethan-PetrolZither umkristallisiert (29.3 g, 76 %), Schmp. 179-180”, 
[a]? +93X’ (c 1, Chloroform); N.m.r.: 6 2.62 und 3.03 (je s, je 3 H, 2 OMs), 6.62 
(d, 1 H, NH), 7.1-8-O (m, 25 H, 3 Ph von Tr, je 1 Ph von Bz und Bzl). 

Anal. Ber. fiir C4,H4,NS2: C, 63.80; H, 5.35; N, 1.81; S, 8.31. Gef.: C, 63.83; 
H, 5.61; N, 1.89; S, 8.47. 

Methyi-2-O-benzo~~Z-3,4-di-0-mesyZ-6-O-tr~ty~-a-~-giucopyranosid (8). - Man 
erhielt diese Verbindung nach dem oben beschriebenen Eintopfverfahren aus Methyl- 
2-O-benzoyl-a-D-glucopyranosid25 und Umkristallisation aus Ethanol (63 %), 
Schmp. 165-167”, [a]? + 115.0” (c 1, Chloroform); N.m.r.: 6 2.67 und 3.0 (je s, je 
3 H, 2 OMs), 3.45 (s, 3 H, OMe), 7-l-8.3 (m, 20 H, 3 Ph von Tr und Ph von Bz). 

Anal. Ber. fiir C3SH,50,,S2: C, 60.33; H, 5.21; S, 9.20. Gef.: C, 60.44; H, 5.20; 
s, 9.38. 

3,5-Di-O-benzyl-I,2-O-isopropyliden-6-0-trityl-a-D-gizrcofuranose26 (19). - 

Diese Verbindung wurde durch Tritylierung (18 h, 50”) von 1,2-O-Isopropyliden+ 
D-glucofuranose (3.3 g, 15 mMo1) mittels Chlorotriphenylmetban (4.7 g, 18 mMo1) 
in absol. Pyridin (20 ml) und anschlierjender Benzylierung (2 Tage, 6Y) der mit 
Triphenylmethanol verunreinigten I ,2- O-Isopropyliden-6-O-trityl-cr-D-gIucofuranose 
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