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选择性反应及其合成应用的研究

高度区域及立体选择性硼氢化和
, ,

一二一 一

亚异丙基 一 一 一半乳一吠喃糖合成方法的改进

刘 广 鉴 胡 良 彬

南 京 大 学 化 学 系

由 一荀萄糖 工 ,
经 四步反应可得标题化合物

。

为了在较短的时间 内

制得足够量的纯 净的 一脱乳
, ,

一二 一亚异丙基 一 一 一赤一 己一 一

烯吠喃糖  
,
可将 一 一对 甲苯磺醚基一

, ,

一二一 口一亚异丙基 一 一

一葡一 吠喃糖 和粉状氮氧化钾置于 装置中进行反应
。

仔细控制反

应 条件
,

化合物 的产率达到  
。

在硼烷一 甲硫醚配合 物

与烯  !起硼氮化反应后
,

用碱性过乳化氮处理
,

可得产物
,

产 率 一
。

此硼氮化反应具有高度 区域选择性和立体选择性
。

关键词 硼烷一甲硫醚配合物 选择性硼氢化 合成 。 一刀一半乳一 夫喃搪

合成某些寡糖
、

氨基糖普以及其他一些生理活性物质
,

常常要用适当功能基化的 一半

乳一吠喃糖
。 。

曲 和 〔‘〕由
, ,

一二一 一亚异丙基 一 一 一葡一映喃糖
,

合成 了
, ,

一二一 一亚异丙基 一一 一半乳一吠喃糖
,

总产 率 只 有
。

等 〔“ 〕报道的产率较高
,

但无具体步骤
。

和
“〕用 另一 路

线
,

由 五 合成
,

各步产率虽好
,

但步骤甚繁
。

针对上述问题
,

我们对标题化合物 的合成方法作了研究和改进
。

第一是 由

制备 时
,

用 肆 装置代替以 往使用的升华器
,

不仅使 的 产 率 有 所 提

高
,

而且大大缩短了反应时间
。

第二是研究了 万 制备 的合适的试剂和反应条件
。

我们选用硼烷一甲硫醚配合物作为硼氢化试剂
,

它 既有适当的反应活性
,

又比硼烷一四 氢吠

喃配合物
一

王 稳定
,

使用 吏为方便
。

实验表明
,

硼烷一甲硫醚配合物与 一 脱氧

一
, ,

‘一二一 一亚异丙基 一
,
一 一赤一 己一 一烯吠喃糖 反应

,

具有 高 度区

域选择性和立体选择性
。

硼试剂从位阻较小的一边与碳一碳双键发生反 的 顺

式加戍
。

通过实验
,

已使硼氢化一氧化这一关键步骤得到显著改进
,

此步所得产物 的产

率为 一 文献报道 〔’ , ,

这步产率只有
。

本文于 年 月 日收到
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用 一 ’ 毛细管熔点器测定 烙 点
,

未 经 校 正
。

谱 系 用
。 型光谱仪测得

。 ‘

由 一 光谱仪测得 用

作溶剂
, ‘

作内标
。

, ,

一二一 一亚异丙基 一 一 一葡一峡喃糖 互

参考文献
冬

制备
,

产物经氯仿一正己烷重结晶
,

熔点 一
“ ,

其 及
’

谱与文献报道一致
。

一 一对甲苯磺酞基一
, ,

卜二一 一亚异丙基 一 一 一葡一峡喃糖 班

将化合物 亚 对甲苯磺既化〔 〕,

所得产物 皿 为无色 钊 状 品 体
,

熔 点 一
,

其 及
’

谱与文献报道一致
。

一脱氧一
, ,

一二一 一亚异丙基 一 一 一赤一已一 一烯峡喃糖

将 克化合物 班 与 克研细的氢氧化钾混合
,

放入 装置的烧瓶中
,

然后把烧瓶置于空气浴内
。

球管收集器的球部有一半被浸在冷却剂中
。

开动马达
,

使烧瓶按

顺
、

反时针方向反复旋转
。

在减压下
,

徐徐升高空气浴的温度至收集器中开始

出现白色晶体
,

控制浴温为 一
,

约经 小时
,

可 得 自 色 结 晶 产 物 克
,

浴点 一
。
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。
一D一半乳一吠跪塘 (V )

在充分干燥的 25 0 毫升烧瓶中
,

加 人 2 1
。

8 0 5 克 (0
.
09 摩尔) 化合物 (砰 ) ,

通 氮 气
,

加 70 毫升新蒸馏过的无水四氢 {卯南
。

将混合物冷却到 。
“

至 一
sa C

,

在电磁棒 拌搅下
,

用注

射器滴加 10
。

8 毫升 (0
。

1

_

洲摩尔) H
3
B: S (C H

3)么 ( 每升溶液含 10
.0 摩尔 甲 硼 烷 )

。

加 完

后
,

在 O
O
C 搅拌 6一8 小对

,

注入 15 毫升乙醉
,

然后滴加 巧
.3 毫升 30 % 过氧化氢和 15 毫升

3M N aO H 的混合液
,

在 。
“

C 二生卖搅拌 刃 分 ;
‘ ,

再在室温下搅拌 2小时
。

用乙醚稀释反应

后的混合物
,

倒夕\分液漏
一

斗中
,

用饱和欢唆钾溶液万
。涤

。

分出有机层
,

用无水硫酸镁干燥
。

过滤
,

用薄膜蒸发胳浓缩滤液
,

再用典空泵除去微量溶剂
,

得粗产物 (V ) (数次实验
,

粗

产物的产率为 韶一89
e
石)

,

用己烷和 乙醚混合溶剂工结品
,

得无色晶体 ( V )
,

产 率 为 76 一

519石
。
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