
die diese Frage beantwortet. Unsicher war noch die Stereoche- 
mie in der Seitenkettel61, die jetzt durch die obigen Reaktions- 
folgen geklart ist. 
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C-C-Verkniipfung polyfunktioneller Molekiile durch 
nucleophile Addition von Dianionen. Synthese der 
PilIarose["l 

Von Horn Paulsen, Klaus Roden, Volker Sirinwrll und Wolfyany 
K oebernick['J 

Die Anwendungsmoglichkeiten der nucleophilen Addition 
zur C-C-Verkniipfung['* 3 l  sind erheblich eingeschrankt, 
wenn das potentielle Carbanion in a-Stellung ein ether-, ester- 
oder acetalartig gebundenes Sauerstoffatom tragt. Wenn man 
derartige Verbindungen, 2. B. 1,3-Dithian-Derivate, zur Dar- 
stellung des Carbanions metalliert. erfolgt eine unmittelbare 
RO-Eliminierung unter Bildung von Olefinen und Zersetzungs- 
produkten. 

Das Problem 1aBt sich Iosen, indem man die freien Alkohole 
mit dem Metallierungsreagens im Molverhaltnis I : 2 in 
Dianionen iiberfuhrt. 2-( 1,3-Dithian)methanol reagiert in T H F  
bei -70°C mit ti-Butyllithium zum Dianion (21, das unter 
diesen Bedingungen geniigend stabil ist und sich nahezu ebenso 
gut wie das 1,3-Dithian-Monoanion mit Carbonylgruppen 
umsetzt. Als Testsubstanz haben wir den galac/o-6-Aldehyd 
( I )  gewahlt, der glatt mit ( 2 )  unter Ankniipfung der funk- 
tionalisierten Zweierkette zu (3) reagiert (547,). 

Um zu prufen, ob die funktionalisierte Kette am 1,3-Dithian- 
rest verlangert werden kann. wurde das Trimethylendithioace- 
tal der 3,4-0-1sopropyliden-~-erythrose hergestellt und bei 
-70°C in THF mit n-Butyllithium im Molverhiiltnis 1 :2  
umgesetzt. Es lafit sich das labile Dianion ( 4 )  fassen, das 
ebenfalls mit dern Aldehyd ( 1  ) umgesetzt wurde. Hierbei ent- 
steht der langkettige Zucker ( 5 )  rnit zehn C-Atomen. Es ist 
offenbar, daB ein ausbaufahiges Verfahren vorliegt, das geeig- 
net ist, vorgefertigte polyfunktionelle Bauelemente zu verkniip- 
fen. 

Die Anwendung des neuen Verfahrens sei an der Synthese 
des verzweigten Zuckers Pillarose demonstriert, die hierrnit 
in wenigen Schritten gelingt. Pillarose ist der Kohlenhydratteil 
des aus Srrrp/oniyces.flavovirens isolierten Antibiotikums Pilla- 
romycin A, das ein tetracyclisches Aglycon besitzt und der 
Gruppe der Anthracycline zugeordnet wird, die Antitumorwir- 
kung aufweisen f41. 

. .- .. - 
[*I Prof. Dr. H. Paulsen. Dipl.-Chem. K.  Roden. Dipl.-Chem. V. Sinnwell 

und Dr. W. Koebernick 
lnstitut f i r  Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Martin-Luther-King-Plalz 6, 2ooO Hamburg I3 

[**I Verzweigte Zucker, 14. Mitteilung. - 13. Milleilung: [l]. 
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Die aus dem Enon (6)15] durch selektive Hydrierung erhllt- 
liche Ketose ( 7 )  reagiert mit dem Dianion (2) stark bevorzugt 
zu (8). Die hierbei zu erwartenden beiden isomeren verzweig- 
ten Zucker werden im Verhaltnis 9 :  1 gebildet. Das Isomer 
(8) kann direkt kristallisiert werden (45 %; Fp= 125-127°C; 
[a];'= - 108"); seine selektive Benzoylierung liefert (9) 
(87%; Fp= 123-124"C, [a];'= - 8 I . l O ) .  Durch Entschwefe- 
lung mit HgO/BF3.Et20 wird das Pillarosid (10 )  erhalten 
(60%: Fp= 104-106"C, [a]io= -96"). Das Monobenzoat 
(10) ist das am besten beschriebene Derivat der Pillarose. 
Die physikalischen Daten und das NMR-Spektrum stimmen 
mit denen des Naturprodukts iiberein. 

Die Struktur der P i l l a r o ~ e ~ ~ ]  ist erst kiirzlich von Fraser- 
Reid['] sichergestellt worden. Die synthetisierte Verbindung 
( 1 0 )  entspricht der zutreffenden Formel. 
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