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N-Acetilglucosamina, tiodisacaridos, vinilazidas.

En el campo de los hidratos de carbono modificados, los tiodisacaridos constituyen
glicomiméticos con un gran potencial como inhibidores enziméticos o como nuevos
ligandos para lectinas con una elevada resistencia en medios biolégicos. El
desplazamiento nucleofilico de un buen grupo saliente ubicado convenientemente sobre
un residuo de azlcar, por una tioaldosa activada en medio basico (a través de un
mecanismo Sy2), es uno de los métodos clasicos para obtener estos compuestos.

En este trabajo presentamos los resultados obtenidos en la bisqueda del
tiodisacérido B-S-Gal(1—3)GIcNAc, a partir de un 2-azido-3-O-triflato derivado de
configuracién allo (1) como intermediario clave. El compuesto 1 se sintetiz6 a través de
una secuencia de 6 pasos partiendo de GIcNH,. Por reaccién de 1 con GalSH y Et;N en
DMF a -10°C se obtuvo el tiodisacérido buscado 2 con un rendimiento del 40%. De
manera inesperada, la reaccion dio lugar también a dos tiodisacaridos estereocisoméricos
enlazados (1—2), de estructura novedosa: 4 y 5. Se postulé que estos Ultimos se
obtienen por adicion de la tioaldosa a un intermediario vinilazida (3) que, a su vez, se
obtiene por eliminacion E2 de 1 en el medio de reaccién. Para confirmar esta hipétesis, 3
se prepar6 a partir de 2 por tratamiento con EtzN en DMF. La subsecuente adicion de
GalSH a 3 permitié obtener los mismos compuestos 4 y 5 en rendimientos del 50% y 8%
respectivamente.

Todos los compuestos fueron completamente caracterizados en base a
espectroscopia RMN (*H, *C, COSY, HSQC, HMBC) y ESI-EM. La determinacion de la
configuracién de los compuestos 4 y 5 se logré utilizando una combinacion de
experimentos 2D-NOESY y modelado molecular.
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