Влияние триизопропилсилильной группы на изомеризацию производных d-маннопиранозы с образованием d-фруктофуранозы
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Фрагменты фруктофуранозы являются составной частью природных фруктанов, таких, как инулин, поэтому синтез частично защищенных фруктофуранозидов является актуальной задачей.

Несмотря на то, что изомеризация маннопиранозы и ее эпимера глюкопиранозы в фруктофуранозу широко известна (реакция Лобри де Брюина – Альберда ван Экенштейна), в литературе обнаружен лишь единственный пример образования 3,4,6-три-O-бензил-d-фруктофуранозы в качестве побочного продукта (выход 8%) из 3,4,6-три-O-бензил-d-маннопиранозы в основных условиях (Cs2CO3, ClCH2CH2Cl) [1]. 
Мы исследовали влияние триизопропилсилильной (TIPS) группы на изомеризацию производных d-маннопиранозы (1,2,3) в производные d-фруктофуранозы 4 в основных условиях (MeONa, абс. МеОН) при нагревании (выход фруктофуранозы составлял 13–33% в зависимости от условий реакции). 
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Следует отметить, что при использовании 3,4,6-три-O-бензил-d-маннопиранозы 5 образование d-фруктофуранозы 6 в этих условиях не наблюдается, что обуславливает важность присутствия силильной группы для данного процесса.
Мы предполагаем, что механизм изомеризации включает следующие стадии: 1) образование ациклического енолят-аниона под действием MeONa; 2) миграция TIPS группы от О-2 к О-1; 3) протонирование с образованием кетоформы; 4) замыкание цикла. 
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TIPS = i-Pr3Si, Bn = -CH2Ph 
Работа была выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (проект № 20-03-00465-а).
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