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Vitamin B,,-katalysierte Synthese von
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Abstract: The vitamin B,,-catalyzed reductive coupling reaction of acetobromglucose
with acrylonitrile and methyl vinyl ketone yields the corresponding C-glycosides 3a and

3b, respectively.
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Bei neueren Synthesen von C-Glycosi-
den wird das Kohlenstoffatom C-1 von O-
oder S-Glycosiden als Elektrophil mit Or-
ganosilicium- oder Organozinnverbindun-
genll, Wittig-Reagentien” oder Enolaten
von f-Dicarbonylverbindungen®  ver-
kniipft. Kirzlich wurde iiber Reaktionen
berichtet, in denen C-1 als potentielles
Nucleophil reagiert: Giese et al." beschrie-
ben die Umsetzung von Glycosylbromiden

CHIMIA 39 (1985) Nr.7-8 (Juli-August)

mit Acrylonitril und Vasella et al.¥ die
nucleophile Addition von 1-Desoxy-1-ni-
troaldosen an Aldehyde sowie aktivierte
Olefine.

Die Vitamin B,,,-katalysierte reduktive
Kuppelung von Glycosylbromiden mit ak-
tivierten Olefinen ergibt direkt die entspre-
chenden kettenverldngerten Zuckerderi-
vate. Beispiele sind die Umsetzungen von
Acetobromglucose 1 mit Acrylonitri]l 2a
und mit Methyl-vinylketon 2b zu den C-a-
D-Glucosylderivaten 3a bzw. 3b.

Dazu wurden das Bromid 1 und das Ole-
fin 2a oder 2b in Dimethylformamid
(DMF) in Gegenwart von 2-3 Mol.-%
Hydroxycob(i)alamin-hydrochlorid (Vit-
amin B,,), Zn-Metall und Ammo-
niumchlorid wihrend weniger Stunden bei
Raumtemperatur unter Luftausschluss ge-
rithrt, die Losungen aufgearbeitet und die
Produkte direkt oder nach Chromatogra-
phie kristallisiert. In nicht optimiertem
Verfahren wurde das Nitril 3a mit 57%








