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Almuth Klemer* und Heinrich Beermann 
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C-verzweigte Kohlenhydrate sind typische Baustei- 
ne der Makrolid-Antibiotica und Aureolsauren, von de- 

1 nen einige in der Humanmedizin groBe Bedeutunq haben. 
In der Regel handelt es sich um C-3 verzweigte Vertre- 
ter vom Typ H3C-C-OH, haufiq ist zusatzlich - meist 
benachbart - eine Desoxy- oder Aminogruppe oder eine 
anomal konfigurierte Hydroxylqruppe vorhanden. 

1 

1 

1 

C-Verzweigungen werden hauptsachlich durch nucle- 
ophile Addition von Alkylmagnesium- oder Lithiumver- 
bindungen an Ulosen eingefuhrt, die in Abhangigkeit 
von der Struktur der Edukte mehr oder weniger stereo- 
selektiv verlaufen. 2 

Demgegenuber erfolgt in der Biosynthese die Alky- 
lierung mittels des "aktiven" Methionins elektrophil 
in @-Stellung einer 4-ulose. 2 
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Nach diesem Prinzip haben wir auf chem.Wege als 
erstes Beispiel die Methyl-6-desoxy-2.3-O-isopropropyli- 

den-3-~-methyl-a-~-lyxo-hexopyranosid-4-ulose - (2)  syn- 
thetisiert. Edukt ist die Methyl-6-desoxy-2.3-g-iso- 
propyliden-a-&-lyxo-hexopyranosid-4-ulose - (1) , die aus 
L-Rhamnose - in drei einfachen bekannten Schritten in 
guten Ausbeuten zuganglich ist.3'4 Versetzt man 1 in 
Tetrahydrofuran rnit Lithiumdiisopropylamid (LDA) und 
Hexamethylphosphorszuretriamid (HMPA) und anschlieRend 
mit Methyliodid, so findet ausschlieRlich - aber nicht 
vollstandig - Reaktion zu 2 statt. Durch einfache Sau- 
lenchromatographie wird 2 rein in -70 prozentiger Aus- 
beute erhalten und nicht umgesetztes 1 zuriickgewonnen. 

Arbeitsvorschrift 

Zu einer Losung von 4.5 mmol LDA in wasserfr. THF 
gibt man bei -78" C unter Stickstoff eine Losung von 
864 mg (4 mmol) 1 in wenig THF. Nach 1 h wird die Reak- 
tionslosung rnit 1 ml HMPA und 2 ml ( 3 2  mmol) Methyl- 
iodid versetzt. Man 1aBt auf Raumtemp. erwarmen und 
belaBt 3 h bei dieser Temperatur. Danach wird mit 10ml 
10 prozentiger NH4C1-Losung hydrolysiert, iiberschOssi- 
ges Methyliodid abdestilliert und die Phasen getrennt. 
Die wassr. Phase wird 3 x mit je 2 0  ml CH2C12 extra- 
hiert, mit der THF-Phase vereinigt, getrocknet und 
i. Vak. eingeengt. Saulenchromatographie an Kiesel- 
gel 60 (0.063-0.2 mm) rnit Essigsaureethylester/ 
Petrolether ( 1  : 1)  liefert 640 mg (69.6 % )  - 2 als 
Sirup; [a];' -110.8' (c 0.85, CHC13); 'H NMR (CDC13) 
6 1.39 (d, J g r 6  = 7.0 Hz; 3 H ,  6-CH3), 1.40 ( s ,  3H, 
Isoprop-CH3), 1.42 ( s ,  3H, 3-CH3), 1.48 ( s ,  3H, 
Isoprop-CH3), 3 . 5 0  ( s ,  3H, -OCH3), 4.06 (d, J,,* = 
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1 - 2 - 

0.5 Hz; IH, H-2), 4.34 (q, IH, H-5), 4.92 (d, IH, 
H-I). 

Analyse: CllHI8O5 (230.2) Ber. C, 57.38; H, 
7.88. Gef. C, 56.65; H, 7.82. 
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