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Verzweigte Zucker haben nach ihrem zahlreichen Auffinden in ver: chiedenen Typen von

Antibiotika erheblich an Interesse gewonnen,

Die Darstellung von verzweigten Zuckern, die

am Verzweigungspunkt eine tertiire Hydroxylgruppe enthalten, ist eingehend untersucht
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Sie kann am besten durch nucleophile Addition von Carbanionen an die Keto-
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. Erheblich schwieriger ist die Synthese, wenn am

Verzweigungspunkt kein weiterer Substituent vorhanden ist, insbesondere dann, wenn eine
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funktionalisierte Seitenkette eingefiihrt werden soll, Wir kénnen jetzt fir die Losung dieses

Problems eine selektive 1,4~Addition an Pyranosid-Enone angeben,

Die Enon-Pyranose 1 reagiert mit Carbanionen wie 2~Lithio-1, 3-dithian unter normalen Be-
dingungen ausschliefilich unter 1,2-Addition an die Carbonylgruppe, wobei ein Gemisch der
beiden isomeren am C-4 verzweigten Zucker erhalten wird. Mit geeigneten Carbanionen

4)

kann bei Gegenwart von Kupferhalogeniden die Reaktion weitgehend in eine 1,4-Addition

umgelenkt werden, So ergibt la mit LiCu(CH das 1,4-Addukt 5. Vinylmagnesiumbromid

3)2
reagiert bei Gegenwart von CuCl oder [CuJ{(n-But)3P} 3]4 mit 1b zum 1,4-Addukt 6, Die
Anwendung der Kupferkomplex-katalysierten Reaktionen ist jedoch durch Trennprobleme bei

der Aufarbeitung eingeschrinkt,

Wesentlich giinstiger ist der Einsatz des durch Metallierung gebildeten Anions des 2-Carb-

5)

benachbarte Carbidthoxygruppe stiarker acid ist, kann die Metallierung zu 2 bereits mit

dthoxy-1, 3-dithiolans 2 Da das abzuspaltene Proton in dieser Verbindung durch die

Lithiumdiisopropylamid erfolgen, Das Enon la reagiert mit 2 in THF bei -78° C zum

1,4-Additionsprodukt 3 (Sirup 74 %; [a]]zjo

-132 ). Die Struktur von 3 wurde durch
Rontgenstruktur und NMR -Daten abgesichert. Die Addition erfolgt stereoselektiv und
liefert nur das Isomere, bei der die eingefiihrte Seitenkette '"trans'f zur 1-OMe-Gruppe
angeordnet ist. Damnit steht ein einheitlich ablaufendes Verfahren der 1,4-Addition zur

Seitenketteneinfiihrung zur Verfligung.
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Zur Modifizierung der Seitenkette in 3 sollte die Carbithoxygruppe reduziert werden, ohne
dafl die Carbonylgruppe im Pyranosering angegriffen wird. Dies kann dadurch erreicht
werden, dafl das bei der Addition von 2 an la primir gebildete Lithiumenolat ézl direkt mit
LiAlH4 reduziert wird. Hierbei wird in der Seitenkette die COzEt-Gruppe zur CHZOH-
Gruppe reduziert, und die Ketogruppe bleibt als Enolat geschiitzt, Das erhaltene Produkt
ergibt bei Rickbildung der Ketogruppe sofort einen Ringschlufl zum Ketal 7. Die Entschwe-
felung von z mit HgO/BF3 liefert das wieder getffnete Diketon ,8__.' InEzi liegt eine Struktur

6)

vor, die Asai fiir die Pillarose dem Saccharidbestandteil des Pillaromycins A angegeben

hat. Die Daten von § stimmen nicht mit den Daten des Naturproduktes tiberein, Die Formel

7)

der Pillarose ist in Ubereinstimmung mit diesen Befunden inzwischen korrigiert worden '/,

Um das gefundene Prinzip der stereoselektiven Lenkung der 1,4-Addition durch die glyco-
sidische OCH3—Gruppe abzusichern, wurden weitere Enone mit unterschiedlicher Stereo-
chemie an C-1 mit E umgesetzt, Die 3-D-Form 2 liefert mit 2 das Addukt lg. Die 8-L-
Form __;[2 ergibt mit 2 dagegen das Produkt 14 mit umgekehrter Konfiguration am C-2. In
einer der Folge la—4-—7-—8 entsprechenden Reaktionsfolge ist aus 13 das isomere

Diketon 11 erhé&ltlich, das ebenfalls nicht mit der Pillarose identisch ist.

Bei Behandlung von 14 mit Tridthylamin oder DBU in Athanol tritt leicht eine nahezu voll-
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stindige Umlagerung der L-Form 14 zur D-Form 16 ein, Die Umlagerung erfolgt offenbar
iiber das Enol 15, Das Gleichgewicht liegt weitgehend auf der Seite des stabileren 16.
Durch Umsetzung der ¢~-D-Form 12 mit 2 wird auch 16 erhalten. In allen Féllen erfolgt

also die Lenkung der 1,4-Addition in entsprechender Weise,

Es wurde ferner gefunden, dafl auch andere isomere Enon-Pyranosen der 1,4-Addition zu-
gédnglich sind, Die 3,4-Eno-Form =lz liefert mit I_.iCu(CH3)2 das Addukt ié}__. Die Addition
erfolgt auch hier stereoselektiv "'trans'' zur l-OCH3-Gruppe. Die 1, 2-Eno-Form E;

1la8t sich mit Alkoholaten zu Glycosiden 22 umsetzen, Der Anteil an o-Form steigt hierbei
bei Vergr&Berung des Alkylrestes des Alkohols an, Mit dem Anion 2 liefert 21 die

Addukte 23 und 24, Durch Reaktion ven 21 mit CH CS(SPh)Z - Li@ bei Gegenwart von

3
CuJ kann ebenfalls ein 1,4-Addukt erhalten werden., Es entstehen die Isomeren 19 und 20
im Verhdltnis 1: 1. Es ist offenbar, daB sich hier ein neuer Weg zu C-Glycosiden

erdffnet,
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