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DE NOVO-SYNTHESE VON VERZWEIGTEN d1-PSEUDOGLYCALEN 1)

Wolfgang Abele 2) und Richard R. Schmidt *
Fakultat Chemie, Universitat Konstanz
Postfach 5560, D-7750 Konstanz, Germany

Abstract: z-1-Methoxybutenyne 1 was used for the synthesis of Z,E-1-methoxybutadiene derivatives
2-7. Hetero-Diels-Alder reactions with diethyl mesoxalate 8 led to the C-4 branched pseudogly-
cals 9-14, 16 and to the glycal 15, respectively. The bicyclic lactone 17 was obtained by de-
alkoxyearbonylation of 16.

Hetero-Diels-Alder-Reaktionen mit elektronreichen Dienen liefern reaktive Pseudoglycale, welche

3’4). Hier

nitzliche Zwischenstufen fiir kurze Synthesen von modifizierten Kohlenhydraten sind
wird eine einfache Methode zur Darstellung von verzweigten Pseudoglycalen (Hex-2-enopyranosiden)
entwickelt. Die unter Ausnutzung der stereochemischen Vorziige der Diels-Alder-Reaktion erhalte-
nen Verbindungen konnen als Synthesebausteine fiir modifizierte Kohlenhydrate 3) sowie fur einen

neuen synthetischen Zugang zu den Thromboxanen 4,5) dienen.

Die fiir die Hetero-Diels-Alder-Reaktion benGtigten 1.3-Diene lassen sich leicht aus dem wohlfei-
len Z-1-Methoxybutenin 1 (Schema 1) herstellen. So wurde der Alkoxybutadiencarbonsiureester 2
durch Umsetzung von 1 mit Natriumethanolat und Diethylcarbonat in einer Eintopfreaktion erhalten
6). Die Z,E-1.3-Diene 3-7 waren durch einfache Kettenverldngerung und anschliefende Reduktion

der Enin-Dreifachbindung mit Lithiumaluminiumhydrid 7) in guten Ausbeuten zugdnglich 8).
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Die Cycloaddition des Diens 2 mit Mesoxalsdurediethylester 8 (SOOC, 6 h) fihrte zum 4-Desoxy-4-

ethoxycarbonylpseudoglycal 9 (54 %) 9) (Schema 2). Die Diene 3 und 5 lieferten unter Nieder-

druckbedingungen (3 + 8 : C6H6’ 130°C, 108 h; 5 + 8 : C6H6, 115°C, 60 h) neben den erwarteten
) 9
cis-Addukten 10 (32 %) ) und 12 (51 %) ?) durch Epimerisierung am C-1 auch die entsprechenden

Anomeren 11 (20 %) ) und 13 (20 %) 9.
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Tabelle: 1H-NMR-Daten der Verbindungen 9 bis 17 a)

Verbindung H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 OMe J1,2 J2,3 J3’4 J4,5
9 5.45(d) 4.80(d) - 3.90(s) - - 3.0 - - -
10 4,90(d) 5.63(dd) 6.00(dd) 4.30(mc) - 3.43(s) 3.0 10.0 5.0 -
11 5.10(d) 5.95(dd) 6.00(dd) 3.60(mc) - 3.45(s) 1.8 10.0 4.8 -
12 5.00(d) 5.67(dd) 6.15(dd) 3.05(mc) - 3.45(s) 2.2 10.0 5.0 -
13 5.19(d) 5.65(dd) 6.13(dd) 2.97(mc) - 3.50(s) 1.8 10.0 4.5 -
13 5.05(d) 5.69(dd) 6.23(dd) 2.85(mc) - 3.48(s) 2.2 10.0 5.4 -
15 6.40(d) 4.70(m) 4.70(m) 3.27(mc) - - 6.0 3.0 8.0 -
16 5.17(d) 5.91(m) 5.91(m) 3.35(mc) - 3.57(s}) 2.0 b) b) -
17 4,91(d) 5.80(dd) 5.99(dd) 2.51{mc) 4.61(d) 3.49(s) 2.2 10.0 4.0 4.0

a) in C0013, Tetramethylsilan intern, s-Werte in ppm, Kopplungskonstanten in [Hz]; alle neue Ver-
bindungen ergaben korrekte Elementaranalysen; b) aus dem Spektrum nicht zu ermitteln.
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Die Epimerisierung wird durch den stabilisierenden anomeren und allylischen Effekt 1 in der

bevorzugten °H5-Konf0rmation von 11 und 13 hervorgerufen; 10 und 12 weisen demgegeniiber in der
5H0-Konformation einen unglinstigen pseudoaxialen C-4-Substituenten und in der 0H5-Konformat1'on

eine ungiinstige pseudoequatoriale Methoxygruppe auf (Schema 3).

Unter Hochstdruck 1) und bei niederer Reaktionstemperatur (8.5 kbar, 60°c, 48 h) wurde aus
und 8 ausschlieBlich das cis-Addukt 12 (98 %) erhalten. Oberraschenderweise konnte bei der Um-
setzung des Diens 7 mit § unter den iiblichen Bedingungen (C6H6, 120°¢, 72 h) ebenfalls nur das
cis-Addukt 14 (45 %) ) isoliert werden.

Setzte man statt des acetylgeschiitzten Diens 5 das trimethylsilylgeschiitzte Dien 6 mit 8 um

(80°C, 72 h), so wurde nicht das entsprechende Pseudoglycal sondern unter formaler Eliminie-

rung von Methyl-trimethylsilylether das bicyclische Glycal 15 (43 %) 9)

12)

erhalten, das nach den

1H-NMR-Daten (s. Tabelle) trans-verkniipft ist. Offensichtlich erfolgte die Entsilylierung

und intramolekulare Cyclisierung erst nach der Cycloaddition zwischen 6 und 8, da das ent-

sprechende ungeschiitzte Dien 4 mit 8 unter vergleichbaren Bedingungen (C6H6’ 140°C, 100 h) zum

cis-verkniipften bicyclischen Lacton 16 (73 %; Schmp. 81°C) ?) fiihrte 13,14)

15)

. Durch Desethoxy-

carbonylierung (HMPT/HZO, NaC1, 190°C, 2.5 h) konnte die cis-Verkniipfung von 16 im Folge-

produkt 17 (65 %) 2) !

H-NMR-spektroskopisch (s. Tabelle) bestdtigt werden.
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