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Abstract: The vitamin B12-catalyzed reductive coupling reaction of acetobromglucose 
with acrylonitrile and methyl vinyl ketone yields the corresponding C-glycosides 3a and 
3b, respectively.

Bei neueren Synthesen von C-Glycosi­
den wird das Kohlenstoffatom C-l von O- 
oder S-Glycosiden als Elektrophil mit Or- 
ganosilicium- oder Organozinnverbindun­
gen111, Wittig-Reagentien[2] oder Enolaten 
von /?-Dicarbonylverbindungen131 ver­
knüpft. Kürzlich wurde über Reaktionen 
berichtet, in denen C-l als potentielles 
Nucleophil reagiert: Giese et al.141 beschrie­
ben die Umsetzung von Glycosylbromiden

mit Acrylonitril und Vasella et al.151 die 
nucleophile Addition von 1-Desoxy-l-ni- 
troaldosen an Aldehyde sowie aktivierte 
Oiefine.

Die Vitamin B12a-katalysierte reduktive 
Kuppelung von Glycosylbromiden mit ak­
tivierten Oleflnen ergibt direkt die entspre­
chenden kettenverlängerten Zuckerderi­
vate. Beispiele sind die Umsetzungen von 
Acetobromglucose 1 mit Acrylonitril 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(in)alamin-hydrochlorid (Vit­
amin BPa), Zn-Metall und Ammo­
niumchlorid während weniger Stunden bei 
Raumtemperatur unter Luftausschluss ge­
rührt, die Lösungen aufgearbeitet und die 
Produkte direkt oder nach Chromatogra­
phie kristallisiert. In nicht optimiertem 
Verfahren wurde das Nitril 3a mit 57%
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B12, Zn , NH4CI

2a, b

3b: Z = C(O)CH3

und das Keton 3b mit 41 % Ausbeute kri­
stallin erhalten. Die Rohausbeuten an 3a 
und 3b betragen gemäss HPLC- und 
NMR-Analysen ca. 70-80%. Als Neben­
produkt wurde das Glucal 4 isoliert.

In einem Blindversuch ohne Vitamin B]2 
wurden aus 1 und 2a nach einer Reaktions­
dauer von 20 h unter sonst gleichen Bedin­
gungen 18% 3a und 40% 4 erhalten.

Das neue Syntheseverfahren benötigt ei­
nen minimalen apparativen Aufwand und 
ist wegen der möglichen Rückgewinnung 
des Lösungsmittels sowie der Ungiftigkeit 
des verwendeten Katalysators sowohl öko­
nomisch als auch ökologisch attraktiv.

Experimentelles

Synthese von 3-(2,3.4,6-Tetra-0-acetyl-oi- 
r>-glucosyl)propionitril 3a: Eine entgaste 
Lösung von 200 mg Vitamin B12a (0.14 
mmol; 3 Mol.-% bezogen auf 1 = 100%), 
780 mg NH4C1 (14.6 mmol) und 4.70 g 
aktivierter Zinkwolle (71.9 mmol; um 
Magnetrühier gewickelt) in 50 mL DMF 
wird bei Raumtemperatur unter Argon bis 
zum Farbumschlag nach dunkelgrün ge­
rührt (ca. 15 min), sodann mit 770 mg 
Acrylonitril 2a (14.5 mmol) und 2.00 g 
Acetobromglucose 1 (4.86 mmol) versetzt, 
und die nunmehr braune Lösung bei 
Raumtemperatur weiter gerührt (ca. 8 h).

Danach wird das Lösungsmittel unter ver­
mindertem Druck abdestilliert, der Rück­
stand in 100 mL CH2C12 aufgenommen, 
mit 100 mL kalter 2.5proz. Ammoniaklö­
sung und 2mal 50 mL Sole gewaschen, die 
organische Phase über Na2SO4 getrocknet 
und am Rotationsverdampfer eingeengt: 
1.64 g Rohprodukt mit m.p. 98-104 °C. 
Davon wurden 342 mg an 20 g Silicagel mit 
CH2Cl2/Et2O (10:1) chromatographiert, 
was 212 mg 3a (57% bezogen auf 1) als 
weisse Kristalle ergab. Zur Charakterisie­
rung wurde noch 2mal aus CH2Cl2/Et2O 
umkristallisiert, wobei Kristalle mit m.p. 
124.5-126°C und [ot]*’=+62.6° (c = 2; 
CHC13) resultierten. - Spektroskopische 
Daten von 3a: IR (CHC13): 3020(w), 
2960(w), 2250(w), 1750(s), 1370(s), 
1220(vs), 1100(w), 1030(m), 980(w), 
910(w), 600(w) cm’1. 'H-NMR (400 MHz; 
CDC13): <5 = 1.85-1.94 (H-C(7), 1H, m); 
2.055 (2CH3, 6H, s); 2.090 (CH„ 3H, s); 
2.107 (CH3, 3H, s); 2.10-2.22 (Hb-C(7), 
1H. m); 2.40-2.51 (H-C(8), 2H, m); 3.884 
(H-C(5), 1H, ddd, J54 = 8.4, Ji(a = 2.9, 
J56b=5.9 Hz); 4.117 (Ha-C(6), 1H, dd, 
4<b = 12.3 Hz); 4.229 (H-C(l), 1H, ddd, 
J, ’ = 5.2, J} 7a = 3.2, <7b = 11.9 Hz); 4.323 
(Hb-C(6), iH, dd); 4.977 (H-C(4), 1H, 
dd, J43 = 8.4 Hz); 5.091 (H-C(2), IH, dd, 
J2 3 = 8.4 Hz); 5.244 (H-C(3), IH, dd). MS 
(70 eV): m/z 43 (100%), 150 (40), 169 (28), 
181 (12), 192 (8), 211 (15), 223 (16), 252 (4), 
265 (2), 386 (< 1;M+).
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Synthese von 4-(2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-<x- 
D-glucosyl)-2-butanon 3b: Analog zur Syn­
these von 3a werden 70 mg Vitamin B12a 
(0.05 mmol; 2 Mol.-% bezogen auf 
1 = 100%), 390 mg NH4C1 (7.28 mmol) 
und 2.30 g aktivierte Zinkwolle (35 mmol) 
in 20 mL DMF mit 1.02 g Methyl-vinylke- 
ton 2b (14.6 mmol) und 1.00 g Acetobrom­
glucose 1 (2.43 mmol) während 3 h umge-
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setzt. Das nach wässriger Aufarbeitung er­
haltene Rohprodukt wird in ca. 3 mL 
Ether aufgenommen, bis zur einsetzenden 
Trübung mit Pentan und danach einigen 
Tropfen CH2C12 versetzt, und bei 0 °C ste­
hengelassen. Der entstandene Nieder­
schlag wird aus CH2Cl2/Et2O umkristalli­
siert: 403 mg 3b als farblose Kristalle 
(41 %). Zur Charakterisierung wurde noch 
2mal aus CH2C12 umkristallisiert, was Kri­
stalle mit m.p. 99-99.5 °C und 
[a]“ = +70.0° (c=2; CHC13) ergab. - 
Spektroskopische Daten von 3b: IR 
(CHC1,): 3020(w), 2960(w), 1750(s), 
1715(m), 1370(m), 1225(vs), 1160(w), 
1100(w), 1065(w), 1035(m), 910(m) cm’1. 
'H-NMR (400 MHz; CDC13): <5 = 1.77- 
1.88 (Ha-C(7), IH, m); 2.02-2.12 
(Hb-C(7), IH, m); 2.027, 2.035, 2.070, 
2.097 (je CH3, je 3H, je s); 2.182 (H-C(10), 
3H, s); 2.46-2.62 (H-C(8), 2H, m); 3.823 
(H-C(5); IH, ddd. 754 = 9.4, J56a = 2.6, 
J56b=5.0 Hz); 4.038 (H-C(6), IH, dd, 
J^ 6b = 12.2 Hz); 4.132 (H-C(l), IH, ddd, 
J,, = 5.8, J, 7a = 3.4, J, 7b = 12.1 Hz); 4.219 
(Hb-C(6), IH, dd); 4.985 (H-C(4), IH, 
dd, J43 = 9.4 Hz); 5.072 (H-C(2), IH, dd, 
J23 = 9.4 Hz); 5.320 (H-C(3), IH, dd). MS 
(70 eV): m/z 43 (100%), 109 (14), 167 (66), 
180 (45), 209 (22), 222 (20), 240 (6), 282 (1), 
402 ( < 1; M+).
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