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OKSIDATIVNO UKLANJANJE TIOACETALNIH GRUPA
ODABRANIH DERIVATA MONOSAHARIDA

Gordana S. Cetkovic, IStevan D. Laj.5ic, IMirjana M. Popsavin, Velimir 1. Popsavin

Oksidativno uklanjanje tioacetalnili grupakod odgovarajucih derivata monosaharida, zavisno
od reakcionih uslova, moie dati ciklicne iii aciklicne reakcioneproizvode. Tako, u zavisnosti od
primenjenog rastvaraca i prisustvaslobodnili ili blokiranihhidroksilnihgrupanastaju tioglikozidi,
«-glikofuranozidi, slobodni seceri, metil-glikozidiiii aciklicni dimetilacetali. Uprisustvu iivatlli­
hlorida i Nsbromsukcinimida; u razlicitim rastvaracima (MeOH, aceton, MeCN) ostvareno je
oksidativno uklanjanje tioacetalningrupaodabranihderivata Dsriboze i D-aloze. Poredslobodnili
secera, metil-glikozida i aciklicnih dimetilacetala, dobijeni su i odgovarajuci glikozil-acetati.

KLJUCNE RECl: ditioacetali, dimetilacetali, metilfuranozidi; glikozilacetati, sinteza

UYOD

Ditioacctalni derivati aldoza su najpoznatiji i najpristupacniji aciklicni derivati monosaha­
rida, koji se cesto koriste kao intermedijeri u sintezi razlicitih secernih (1) i nesecernih mo­
lekula (2). U literaturi je opisano vise postupaka za uklanjanje tioacetalnih grupa u prisustvu
razlicitih oksidacionih sredstava kao sto su ziva(II)-hlorid (3-5), rastvor joda u metanolu (6) i
N-bromsukcinimid (7). Prisustvo blokiranih iIi slobodnih hidroksilnih grupa duz ugljenicnog
niza, kao i priroda rastvaraca uticu na tok rcakcije, pri cemu se dobijaju seceri otvorenog niza,
odnosno neki furanozni derivati secera. U ovom radu opisano jc oksidativno uklanjanjc dietil
ditioacetalnih grupa u molekulima la,c (Serna 1) i Sa,b (Serna 2), koji su dobijeni visefaznim
transformacijama D-ksiloze (8, 9) i D-glukoze (10). Dobijeni aciklicni i ciklicni proizvodi
predstavljaju pogodne intermedijere u sintezi razlicitih fizioloski aktivnih molekula (9, 11).
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EKSPERIMENTALNIDEO

Opste metode

NMR Spektri su snimljeni na instrumentu Bruker AC 250 E, a hemijska pomeranja (d­
skala) su izrazena u ppm vrednostima u odnosu na tetrametilsilan kao interni standard. Vrcd­
nosti opticke rotacije su izmerene na polarimetrima Perkin-Elmer 141, odnosno Polamat A
(Carl-Zeiss, Jena) u rastvorima hloroforma. Reakcije su pracene tankoslojnom hromato­
grafijom na silika-gelu G, a za hromatografiju na koIoni je koriscen Kieselgel 60 (0,04-0,063
mm; Merck). Ekstrakti su suseni anhidrovanim Na

2SO
4 i koncentrovani na rotacionom vakuum

uparivacu,

Dimetilacetal 4,5-di-O-acetil-2,3-dideoksi-2,3-di-S-etil-2,3-ditio-D-riboze (2)

A: Jedinjcnje la (2,26g, 5,'28mmol) je rastvoreno u apsolutnom metanolu (20 ml), zatim
je dodat zuti HgO (2,5Ig, 11,61 mmol) i rastvor HgCl o (2,87g, 10,55 mmol) u mctanolu (12,5
mI). Reakciona smesa je mesana 3 sata na sobnoj temperaturi, a zatim je procedena kroz celit.
U filtrat je dodat piridin (10 ml) i uveden vodonik-sulfid, pri cemu se izdvojio crni talog. Talog
je odvojen cedenjem kroz celit, a filtrat je koncentrovan u vakuumu. Ostatak je rastvoren u vodi,
zakiseljen dodatkom 5M HCl (do pH 2) i ekstrahovan ctil-acetatom (3x25 ml). Organska faza
je isprana zasicenirn rastvorima natrijum-bikarbonata i natrijum-hlorida, osusena i
koncentrovana u vakuumu. Preciscavanjcm reakcionog proizvoda na stubu silika-gela (heksan/
etil-acetat 9:1) dobijeno je hromatografski cisto jedinjenje 2 (1,55 g, 86,8%) u obliku sirupa.

B: U ohladen rastvor jedinjenja la (2g, 4,7 mmol) 1I metanolu (15 mI) 1I porcijama dodat
je N-bromsukcinimid (2,lg, 11,6 mmol) i dobijena smesa je mesana 10 minuta na ODe. Proizvod
reakcije izliven je u hladan vodeni rastvor (100 ml) Na 2Sp)x5 Hp (0,85 g) i NaHCO) (1 g) i
nakon 20 minuta ekstrahovan etil-acetatom (3x30 ml). Spojeni ekstrakt je ispran zasicenim
rastvorom natrijum-hlorida, osusen i koncentrovan u vakuumu. Dobijen je hromatografski
homogen proizvod 2 (1,27g, 74,6%) u obliku bezbojnog sirupa. [a]D +38,1° (c 1,2)

IH NMR Spektar (CDClJ b 1,25 (t, 6 H, 2 x SCH
2CH);

2,08 (2s, 6 H, CH)CO); 2,71 (m, 4 H,
2 x SCH

2CH,);
3,18 (m, 1 H, H-2); 3,30 (rn, 1 H, H-3); 3,41 i 3,45 (2s, 6 H, 2 x OCH,); 4,35 (m,

1 H, H-5a); 4,53 (d, 1 H, H-I); 4,63 (rn, 1 H, H-5b); 5,20 (m, 1 H, H-4)
DC NMR Spektar (CDCI): s 14,62 i 14,72 (2 x SCH2CH,); 20,80 i 21,11 (2 x CH,CO); 27,76
i 28,23 (2 x SCH

2CH,);
48,54 (C-3); 51,96 (C-2); 55,79 i 56,21 (2 x OCH); 63,32 (C-4); 108,12

(C-1); 169,52 i 170,56 (2 x CH,CO).

Metil 5-0-benzoil-2,3-dideoksi-2,3-di-S-etil-2,3-di tio- 0-D-ribofuranozid (3)

A: Jedinjenje Ic (1,5 g, 4,35 mmol) rastvoreno je u apsolutnom metanolu (20 ml),
zatimje dodat zuti HgO (2,08 g, 9,57 mmol) i rastvor HgCI

2
(2,36 g, 8,7 mmol) u matanolu (10

ml) i reakciona smesa je mesana 3 sata na sobnoj temperaturi. Cedenjem kroz sloj celita
uklonjen je cvrsti ostatak, u fiItrat jc dodat piridin (10 ml) i uveden vodonik-sulfid, pri cemu
se izdvaja crni talog. Talogje odvojcn cedenjem kroz celit, a filtrat je koncentrovan u vakuumu.
Ostataku nakon koncentrovanja dodata je smesa leda i vode, a pH rastvora je podesen na 2
dodatkom 5 M HC!. Smesa je zatim ekstrahovan etil-acetatom (3x20 ml), organska faza jc
isprana zasicenim rastvorima natrijum-bikarbonata i natrijum-hlorida, osuscn a i
koncentrovana u vakuumu. Preciscavanjem na stubu silika-gela (petroletar/etil-acetat 5:1)
dobijeno je jedinjenje 3 (0,8 g, 70,5%) u obliku bezbojnog sirupa.
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B: U ohladen rastvor (O°C) jedinjenja Ic (2,5 g, 5,6 mmol) u apsolutnom metanolu
(30 ml) dodat je N-bromsukcinimid (2,5 g, 14 mmol) i reakciona smesa rnesana na O°C 10
minuta. Suspenzija je izlivena u ohladen vodeni rastvor (100 ml) Na2S20,x5 Hp (2,5 g) i
NaHCO, (3 g) i nakon 20 minuta ekstrahovana etil-acetatom (3x25 ml). Spojeni ekstrakt je
ispran zasicenim rastvorom natrijum-hlorida, osusen i koncentrovan u vakuumu do konzistencije
sirupa. Nakon hromatografskog preciscavanja na stubu silika-gela (heksan/etil-acetat 5:1)
dobijeno je cisto jedinjcnje 3 (1,8 g, 90%) u obliku bezbojnog sirupa. [all) -44,12° (c 1,(2)

IH NMR Spektar (CDCl): <5 1,18-1,42 (m, 6 H, 2 x SCH,CH,); 2,65 i 2,72 (2q, 4 H, 2 x
SCH,CH)); 3,31 (s, 3 H, OCH); 3,45 (d, 1 H, H-2); 3,78 (dd, 1 H, H-3); 4,28 (m, 1 H, H-4);
4,41 (dd, 1 H, H-5a); 4,65 (dd, 1 H, H-5h); 5,0 (s, 1 H, H-l); 7,32-8,16 (rn, 5 H, Ar)
I3CNMR Spektar (CDCl)): d 14,28 i 14,63 (2 x SCH

2CH);
26,20 i 26,77 (2 x SCH2CH)); 47,15

i 54,35 (C-3 i C-2); 54,62 (OCH)); 64,58 (C-5); 82,03 (C-4); 108,72 (C-1); 128,20, 129,52,
129,82 i 132,90 (Ar); 166,06 (C=O).

1-0-Acetil-5-0-benzoil-2,3-dideoksi-2,3-di -S-etil- 2,3-ditio- 0-0-ribofuranoza (4)

N -Bromsukcinimid (2 g, 11,16 mmol) je dodat u porcijama u ohladenu suspenziju (O°C)
jedinjcnja Ie (2 g, 4,47 mmol) i natrijum-acetata (6,1 g, 73 11111101) u smcsi glacijalnc sircetne
kiseline i acetonitrila (80 ml, 1:l). Reakciona smcsa je mesana 10 munuta na O°C, a zatim
izlivena u ohladen 10% rastvor Na,S,O)x5 H,O (100 ml) i nakon 20 minuta ekstrahovana etil­
acetatom (3x50 1111). Spojcni ekstrakt jc ispran zasicenim rastvorima natrijum-bikarbonata i
natrijum-hlorida, osuscn i koncentrovan do konzistcncijc sirupa. Nakon preciscavanja na stubu
silika-gela (petroletar/aceton 5:1) dobijeno je cisto jedinjenje 4 (1,5g, 86%) u obliku bezbojnog
sirupa. [a]o - 25,2° (c 1,08)

IH NMR Spektar (CDCIJ <51,24-1,35 (111,6 H, 2 x SCHoCH); 1,90 (s, 3 H, CH,CO); 2,60-2,81
(111,4 H, 2 x SCH

2CH);
3,55 (d, I H, H-2); 3,74 (dd, 1 H, H-3); 4,34 (111, 1 H, H-4); 4,41 (dd, 1

H, H-5a); 4,74 (dd, 1 H, H-5h); 6,28 (s, 1 H, H-l); 7,39-8,13 (111,5 H, Ar)
I3CNMR Spektar (CDCI,): <5 14,40 i 14,60 (2 x SCH,CH)); 21,10 (CH)CO); 26,00 i 26,90 (2 x
SCH,CH)); 45,90 (C-3) 54,30 (C-2); 63,60 (C-5); 83,30 (C-4); 101,90 (C-1); 128,30, 129,60,
129,80 i i33,10 (Ar); 165,90 (Cr,H,CO); 169,70 (CH,CO).

Dimetilacetal 4,5-di-O-acetil-6-S-acetil-2,3,6-trideoksi-2,3-di-S-etil-2,3,6- tri tio- D-aloze (6a)

A: U rastvor jcdinjenja Sa (2 g, 3,86 m11101) u smesi apsolutnog metanola i hloroforma
(45 1111, 2:1) dodat je zuti HgO (1,83 g, 8,4911111101) i rastvor Hg'Cl, (2,1 g, 7,7111111101) u rnetanolu
(9 1111). Reakciona smesa je mesana 3 sata na sobnoj ternperaturi, a zatim je procedena kroz
celit. U filtrat je dodat piridin (10 ml) i uveden vodonik-sulfid; nastali crni talog je odvojen
cedenjem kroz sloj celita, a filtrat je koncentrovan u vakuumu. Ostatak je rastvoren u vodi, pH
je podesen na 2 dodatkom 5M HCl, a dobijeni rastvor je ekstrahovan etil-acetatom (3x30 ml).
Organska faza je isprana zasiccnim rastvorima natrijum-bikarbonata i natrijurn-hlorida, osusena
i konccntrovana u vakuumu. Nakon preciscavanja reakcionog proizvoda na stubu silika-gela
(hcksan/etil-acctat 9:1) dobijcno je hromatografski homogeno jedinjenje 6a (1,4 g, 81%) u
obliku sirupa.

B: N-Bromsukcinimicl (2,4 g, 13,5 mmol) je dodat u porcijama u ohlaclen rastvor (O°C)
jedinjenja Sa (2,5 g; 4,84 mmol) u apsolutnom metanolu (40 ml) i dobijena smesa mesana 10
minuta na O°C. Proizvocl reakcije je izliven u hlaclan vodeni rastvor (200 ml) Na

2Sp)x5
H

20

(5 g) i NaHCO, (5 g) i nakon 30 minuta ekstrahovan ctil-acctatom (3x50 ml). Spojcni ekstrakt
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je ispran zasicenim rastvorom natrijum-hlorida, osusen i koncentrovan u vakuumu.
Prcciscavanjem na stubu silika-gela dobijcno je jedinjcnjc 6a (1,8 g; 85%) u obliku bczbojnog
sirupa. [a]D +44° (c 1,0)
lH NMR Spektar (CDCl

l
) : 81,23-1,33 (m, 6 H, 2 x SCH

2CH1); 2,O! i 2,10 (2s, 6 H, CH]CO);
2,34 (s, 3 H, CH

1COS);
2,70-2,80 (m, 4 H, 2 x SCH

2CHJ;
3,08 (rn, 3 H, H-2,3,6b); 3,35 (dd, 1

H, H-6a); 3,43 i 3,50 (2s, 6 H, 2 x OCH1); 4,52-4,55 (d, 1 H, H-1); 5,40 (rn, 2 H, H-4,5).

Dimetilacetal 4,5-di -O-acctil-2,3,6- trideoksi-2,3-di-5-etil-2,3-ditio-D-aloze (6b)

A: Jedinjcnje Sb (1 g, 2,19 mmol) je rastvorcno u smesi apsolutnog metanola i
hloroforma (21 ml, 2:1), a zatim je dod at zuti HgO (1,1 g, 5,1 mmol) i rastvor HgCI, (1,23g,
4,5 mmol) u apsolutnom metanolu (6 ml). Nakon rnesanja 3 sata na sobnoj ternperaturi,
reakeiona smesa je procedena kroz eelit. Dodatkom piridina (5 ml) u filtrat i uvodenjem
vodonik-sulfida nastaje erni talog koji jc odvojcn ecdenjem kroz celit. Filtrat je koncentrovan
u vakuumu, a ostatakje rastvoren u vodi, zakiseljen dodatkom 5M HCI (do pH 2), a dobijeni
rastvor je ekstrahovan etil-acctatom (3x20 ml). Organska fazaje isprana zasicenim rastvorima
natrijum-bikarbonata i natrijum-hlorida, osusena i koneentrovana u vakuumu. Nakon
preciscavanja reakcionog proizvoda na stubu silika-gela (heksan/etil-acetat 9:1) dobijeno jc
jedinjenje 6b (0,65 g, 77%) u obliku sirupa.

B: U ohladen rastvor (O''C) jedinjenja Sb (0,2 g, 0,44 mmol) u apsolutnorn metanolu
(5 ml) dodatje u poreijama N-bromsukeinimid (0,23 g, 1,27 mmol) a dobijcna smesa je mesana
10 minuta na O°e. Proizvod reakeije jc izliven u hladan vodcni rastvor (20 ml) Na,S,olx5 H,O
(0,5 g) i NaHCO] (0,5 g) i nakon 30 minuta ekstrahovan ctil-acetatom (3x 10m!). Spojeni
ekstrakt je ispranzasicenim rastvorom natrijum-hlorida, osusen i koneentrovan u vakuumu.
Preciscavanjern na stubu silika-gela (eikloheksan/etil-acctat 7:1) dobijeno je jedinjenjc 6b (0,13
g, 80%) u obliku bezbojnog sirupa.

.n NMR Spektar (CDCIJ 81,20-1,25 (d, 3 H, CH]); 1,30 (m, 6 H, 2 x SCH,CH]); 2,03 i 2,06
(2s, 6 H, CH1CO); 2,80 (in, 4 H, 2 x SCH

2CH1); 3,16 (m, 2 H, H-2,3); 3,32 i -3,39 (2s, 6 H, 2 x
OCH1); 4,50 (d, 1 H, H-1); 5,38-5,44 (rn, 2 H, H-4,5).

4,5-Di -O-acetil-6-S-aeetil-2,3,6-trideoksi-2,3-di-5-etil- 2,3,6- tri tio-aldehido-D-aloza (7a)

A: Jcdinjenjc Sa (0,4 g, 0,77 mmol) rastvoreno je u 97% aeetonu (3% vode; 15 ml),
zatim je dodat HgO (0,37 g, 1,7 mmol) i rastvor Hg'Cl, (0,42 g, 1,55 mmol) u aeetonu (10 ml)
i reakciona smesa je mesana 3 sata na sobnoj temperaturi. Cedenjem kroz sloj eclita uklonjcn
je cvrsti ostatak, a filtrat je koncentrovan u vakuumu. Ostatak nakon koneentrovanja je rastvoren
u etil-acetatu (20 ml) i ispran zasicenim rastvorom natrijum-hlorida (5x50ml), osusen i
koncentrovan u vakuumu. Preciscavanjern na stubu silika-gela (ciklohcksan/etil-acctat 4:1)
dobijeno je jedinjenje 7a (0,21 g, 66%) u obliku bezbojnog sirupa.

IH NMR Spektar (CDCIJ 8 1,20-1,30 (m, 6 H, 2 x SCH
2CH1); 2,03 i 2,09 (2s, 6 H, CH1CO);

2,35 (s, 3 H, CH]COS); 2,80-3,00 (m, 4 H, 2 x SCH,CH]); 3,18 (m, 2 H, H-2,3); 3,42 (dd, 2 H,
H-6); 5,50 (m, 2H, H-4,5); 9,70 (s, 1 H, H-1). - .

4,5-Di-O-aeetil-2,3,6-didcoksi-2,3-di-5-etil- 2,3-di tio-aldehido-D-aloza (7b)

A: U rastvor jedinjenja Sb (0,6 g, 1,32 mmol) u 97% aeetonu (3% vode; 30 ml) dodat je
zuti HgO (0,65 g, 3,13 mmol) i rastvor HgCl, (0,75 g, 2,74 mmol) u aeetonu (15 ml). Reakeiona
smesa je mesana 3 sata na sobnoj temperaturi, a zatim je proeedena kroz eelit. Filtrat je
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koncentrovan u vakuumu, ostatakje rastvoren u etil-acetatu (30 ml), ispran zasicenim rastvorom
natrijum-hlorida, osusen i koncentrovan u vakuumu. Nakon preciscavanjareakcionog proizvoda
na stubu silika-gela (cikloheksan/etil-acetat 4:1) dobijeno je hromatografski homogeno jedinjenje
7b (0,3 g, 68,5 %) u ohliku ulja.

B: N-Bromsukcinimid (0,2 g, 1,125 mmol) je dodat u porcijama u ohladen rastvor (ODe)
jedinjenja 5b (0,2 g, 0,44 mmol) u 97% acetonu (3% vode; 10 ml) i dohijena smesa mcsana 10
minuta na ODe. Proizvod reakcije je izliven u hladan vodeni rastvor (20 ml) Na?S,01x5 H,O
(0,5 g) i NaHC0

1
(0,5g) i nakon 30 minuta ekstrahovan etil-acetatom (3x10 ml). Spojeni .ekstrakt

je ispran zasicenim rastvorom natrijum-hlorida, osusen i koncentrovan u vakuumu.
Preciscavanjern na stubu silika-gela dobijeno je jedinjenje 7b (0, 11g, 72,5 %) u obliku bezbojnog
sirupa.

IH NMR Spektar (CDCl
l

) : 01,22 (d, 3 H, CH); 1,25-1,40 (m, 6 H, 2 x SCH
2CH1

) ; 1,95 i 2,0
(2s,6 H, CH 1CO); 2,60-2,75 (m, 4 H, 2 x SCH,CH1); 3,20-3,42 (rn, 3 H, H-2,3); 5,50 (m, 2 H,
H-4,5); 9,50' (d, 1 H, H-1). - ,

REZULTATI I DISKUSIJA

Etantioliza cikloheksilidenskog derivata D-ksiloze (8,9) odnosno izopropilidenskih deri­
vata D-glukoze (10) daje odgovarajuce dietil ditioacetale D-rihoze (Serna 1: la) odnosno D·
aloze (Serna 2: 5a,b). Oksidativno uklanjanje tioacetalnih grupajedinjenja la,e i 5a,b ispitivano
je u prisustvu ziva(II)-hlorida iii N-hromsukcinimida u razlicitim rastvaracima (metanol,
acetoni tril, aceton).

Dejstvom smese HgCI) HgO (RT, 3 sata), odnosno N-bromsukcinimida (ODC, 10 minuta)
u apsolutnom metanolu, na jedinjenje la dobijen je odgovarajuci dimetilacetalni derivat 2 u
prinosu od 87 odnosno 75%. Karakteristicni signali u protonskom NMR spektru koji se javljaju
na 3,41 ppm (2s, 6H, 2xOCH

1
) , kao i signali u DC NMR spektru loci rani na 55,79 i 56,21 ppm

(2xOCH1), ukazuju na prisustvo dimetilacetalne funkcionalne grupe u molckulu 2. Dva multi­
pleta na'oH 1,25 (6H, SCH

2CH1) i 2,71 (4H, SCH2CH1), kao i signali na 0c 14,62 i 14,72
(2xSCH

2CH1) i 27,76 i 28,23 (2xSCH
2CH1) nedvosmisleno dokazuju dajedinjenje 2 sadrzi dve

tioetil grupe.
Reakcijom dietil ditioacetala Ic sa HgCI/ HgO (RT, 3 sata), odnosno sa N-bromsukcini­

midom (ODC, 10 minuta) u apsolutnom metanolu, dobijen je metil ~-furanozid 3 kao jedini
reakcioni proizvod u prinosu od 70 odnosno 90%. Singlet koji se u IH NMR spektru jedinjenja
3 javlja na 0H 3,31 ppm (3H), uz odgovarajuci signal u DC NMR spektru (oe 54,62 ppm),
nedvosmisleno ukazuje na prisustvo OCH1grupe na C-l. Odsustvo vicinalnog kuplovanja kod
anomernog protona (OH,I 5,0 ppm, br. s, lIt J 1,2 =0 Hz), zajedno sa karakteristicnim hemijskim
pomcranjem odgovarajuccg C-atoma u DCNMR spektru (OCI 108,72 ppm), pouzdano dokazuje
r3-konfiguraciju anomernog centra.

Reakcijom jedinjenja Ic sa N-bromsukcinimidom u smesi glacijalne sircetne kiseline i
acetonitrila, u prisustvu natrijum-acetata, (ODC, 10 minuta) dobijen je proizvod 4 u prinosu od
86%. NMR spektri jedinjenja 4 pokazuju signale koji ukazuju na prisustvo CH

1CO
grupe na

C-1 (Oil 1,90 ppm, 3H; 0c 21,10 i 169,70 ppm). Singlet u oblasti nizih vrednosti magnetnog
polja (01/,1 6,21, HI, JI.2=O Hz) u lH NMR spektru, kao i odgovarajuci signal iz DC NMR
spektra (OCI 101,90 ppm) nedvosmisleno potvrduju ~-konfiguraciju anomernog centra.
Uklanjanje tioacetalnih grupa na ovaj nacin predstavlja novu reakciju u hemiji monosaharida
i moze posluziti kao osnova za razradu nove, opste metode sinteze glikozil-acetata.
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Dvksiloza _ ~E:::'
FOR
CH20R1

C~H(~~:b
SEt

OAc

CH20Ac

2

QMe
SEt SEt

3

QAC
SEt SEt

4

Reagensi: I) HgCI/HgO iIi NBS, MeOH;
II) NBS, NaOAc, AcOH/MeCN

Serna1.

S obzirom da ditioacetali Sa i Sb ne sadrze slobodne hidroksilne grupe, uklanjanjem
tioacetalnih grupa dejstvorn HgCI/HgO iIi N-bromsukcinimida u apsolutnom metanolu,
dobijeni su odgovarajuci aciklicni dimetilacetalni derivati. Reakcijom jedinjenja Sa sa HgCI)
HgO (RT, 3 sata) odnosno N-bromsukcinimida (O°C, 10 minuta) dobijen je dimetilacetal 6a U
prinosu od 81 odnosno 85%. Dimetilacetal 6b dobijen je, pri istim reakcionim uslovima, u
prinosu od 77 odnosno 80%. NMR Spektri ovih molekula su u potpunoj saglasnosti sa
njihovom strukturom, jer pokazuju signale (6a: ~\ 3,43 i 3,50 ppm, 2s, 6H ; 6b: ~\ 3,32 i 3,39
ppm, 2s, 6H) koji odgovaraju rezonanci protona dimetilacetalne funkcionalne grupe. Takode,
karakteristicne grupe signala locirane na 0l! 1,23-1,33 (6H, SCH~CH,) i 2,70-2,80 (4H,
SCH

2CH)
odnosno 1,30 (6H, SCH2CH,) i 2,80 (4H, SCH 2CH,) nedvosmisleno dokazuju da

jedinjenje 6a i 6b sadrze po dye tioetil grupe.
Reakcijom dietil ditioacetala Sb sa HgCl,/HgO (RT, 3 sata) odnosno sa N-bromsukcinimi­

dom (O°C, 10 minuta) u 97% vodenom acetonu dobijen je aldehido secer 7b u prinosu od 68
odnosno 72%, dokje jedinjenje 7a (66%) dobijeno dejstvom HgCI,/HgO (RT, 3 sata) na dietil
ditioacetala Sa. Singleti koji su u IH NMR spektrima locirni u oblasti nizih vrednosti magnetnog
polja (7a: 0H.! 9,7 ppm, 1 H; 7b: 0H.I 9,5 ppm, 1 H) dokazuju prisustvo slobodne aldehidne
funkcionalne grupe u molekulima 7a i 7b. Protonski spektri jedinjenja 7a i 7b takode sadrze i
signale relevantne za prisustvo dye tioetil grupe na C-2 i C-3 (7a: <\ 1,20-1,30 (m, 6H, SCH

2CH,)

i 2,80-3,00 (rn, 4H, SCH2CHJ
) ; 7b: 0H 1,25-1,40 (m, 6H, SCH2CH,) i 2,60-2,75 (m, 4H,

SCH 1CH1) ) ·
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CH(OMelz

SEt

SEt

OAc

OAc

D-Glukoza ----

CH(SEtlz

SEt

SEt

OAc

OAc

CH2R

5a R=SAc
5b R=H

CH2R

6a R=SAc
6b R=H

CHO

SEt

SEt

OAc

OAc

CH2R

7a R=SAc
7b R=H

Reagensi: I) HgCI)HgO iIi NBS, MeOH/CHF;
II) HgC\/HgO iIi NBS, 97% aceton.

Sema2.

ZAKLJUCAK

U ovom radu jc ostvareno oksidativno uklanjanje tioacetalnih grupa c1ictil c1itioacetala
la,c i Sa,b, koji su prethodno dobijeni ctantiolizom pogodnih derivata D-ksilozc i D-glukoze.
Rcakcija je izvedcna dejstvom ziva(II)-hIorida i N-bromsukcinimida u metanoIu, acetonitrilu
i acetonu, pri cernu su u visokom prinosu (70-90%) dobijeni dimetiIacetaIni derivat D-riboze
(2), metil ~-D-ribofuranozid (3), 1-0-acetil-D-ribofuranoza (4), kao i dimetilacetalni derivati
Dvaloze (6a,b), odnosno aldehido-derivati D-aloze (7a,b). S obzirom da se reakcija u prisustvu
N-hromsukcinimida odvija brze, ovaj postupak je daleko pogodniji za preparativni rad od
klasicnog postupka u prisustvu ziva(II)-hlorida. Svi dobijeni proizvodi predstavljaju znacajne
intermedijeri u sintezi odredenih fizioloski aktivnih moIekuIa.

LITERATURA

1. Stanek, J. and M. Cerny: The Monosaccharides, Czech. Academy Sci., Prague (1963), p. 589

2. Hanessian, S.: Total Synthesis of Natural Products: The Chiron Aproach, Organic Chem­
istry Series, 3, Pergamon Preess, Oxford, (1983).

3. Wolfrom, M. L. and A. Thompson: Acyclic Monosaccharide Derivatives From
Dithioacetals in Methods in Carbohydrate Chemistry, Eds. Academic Press, New York

691



and London 2 (1963), p.427-430.

4. Wolfrom, M. L. and W von Bebenburg: 3,4,5-Tri-O-benzoyl-D-Xylose Dimethyl Acetal
from J. Am. Chem. Soc. 81 (1959), 5705-5706.

5. Wolfrom, M. L., Waisbrot S. W, Weisblat D. 1. and A Thompson: Ring Closure Studies
in the D-Glucose Structure from J. Am. Chem. Soc. 66 (1944) 2063-2065; Wolfrom, M.
L., Weisblat D. 1. and AR. Hanze: The reactivity of the Monothioacetals of glucose and
Galactose in Relation to Furanoside Synthesis from J. Am. Chem. Soc. 66 (1944),
2065-2068.

6. Szarek, W A, Zamojski A, Tiwari K. N. and E. R. Ison: A New Facile Method for
Cleavage of Acetals and Dithioacetals in Carbohydrate Derivatives from Tetrahedron
Lett. 27 (1986),3827-3830.

7. Miljkovic, M., Dropkin D., Hagel P. and M. Habash-Marino: Removal of Sugar Dithioacetal
Group with N-Bromosuccinimide from Carbohydr. Res. 128 (1984), 1] -20.

8. Lajsic, S., Cetkovic G., Popsavin V and D. Miljkovic: Synthetic Studies towards 2',3'­
-Dideoxy Nucleosides. Poreparation of Methyl 5-0-Benzoyl-2,3-dideoxy-0-D-glycero­
pentofuranoside from D-Xylose from J. Serb. Chem. Soc. 60 (1995), 629-631.

9. Lajsic, S., Cetkovic G., Popsavin M., Popsavin V and D. Miljkovic: Fischer Indole Synthe­
sis with Selected 2,3-Dideoxy-D-glycero-aldopentose Derivatives. Conversion of D-Xy­
lose to 3-(Indol-3 'yI)-1,2(S)-propane Diol from Collect. Czech. Chem. Commun. 61
(1996),298-304.

10. Divjakovic, V, Miljkovic D., Klement U. and S. Lajsic: Structure of 4,5-Di-O-acetyl-6-S­
-acetyl-2,3-di-S-ethyl-2,3,6-trithio-D-allose Diethyl Dithioacetal from Acta Cryst. C48,
(1992) 1686-1687; Lajsic, S., Miljkovic D. and G. Cetkovic: An Improved Synthesis of
D-Amicetose from Carbohydr. Res. 233 (1992),261-26.

11. Lajsic, S., Cetkovic G., Popsavin M., Popsavin V, Milic B. Lj. and D. Miljkovic: Prepara­
tion of 1l-O-Acetyl-2,3-dithio-0-D-ribofuranose Derivative and its Stereospecific
N-Glycosylation with Thymine. A Novel Synthesis of 3-Deoxythymidine from D-Xylose
from Carbohydr. Lett. 3 (1999),285-290.

OXIDATIVE REMOVAL OF THIOACETAL GROUPS
IN SELECTED MONOSACCHARIDE DERIVATIVES

Gordana S. Cetkovic, 1 Stevan D. Laj.\:ic, I MirjanaM. Popsavin, Velimir J. Popsavin

Various cyclic and acyclic reaction products were obtained by oxidative removal of
thioacetal groups of selected sugar derivatives under the different reaction conditions.
Thioglycosydes, «-glycofuranosydes, aldehydo sugars, methyl-glycosydes or acyclic
dimethylacetals were obtained depending on the solvent applied as well as the presence of
free or blocked hydroxyl groups. The transformations were achieved in the presence of
mercuy(II)-chloride or N-bromsuccinimide, in different solvents (MeOH, acetone, MeCN),
by oxidative removal of thioacetal groups in certain D-ribose and D-allose derivatives. Aldehydo
sugars, methyl-glicosides, acyclic dimethylacetals, glicosylacetate were obtained.

Prispeo 10. februara 2000.
Prihvacen 20. marta 2000.

692


