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Eine selektive Synthese zur 1,2-O-Isopropyliden-Verbindung der im Aldgamycin E und F als
Baustein auftretenden D-Aldgarose wird beschrieben. Die 3-Ulose 5 reagiert mit 2-Lithio-2-methyl-
1,3-dithian unter Ankniipfung einer dquatorialen Seitenkette. Die Reduktion des Ketons 7 mit
NaBH, liefert bevorzugt den L-glycero-Alkohol 11, der in das gewiinschte Carbonat 12 iiberfiihr-
bar ist. Die Stereochemie der Seitenkette wird durch CD-Messungen des Carbonatchromophors
gesichert.

Branched-chain Sugars, X!
Selective Synthesis of D-Aldgarose from Aldgamycine E and F

A selective synthesis of the 1,2-0-isopropylidene compound of p-aldgarose present in aldgamycine
E and F is described. The 3-ulose 5 reacts with 2-lithio-2-methyl-1,3-dithiane with attachment of an
equatorial side chain. Reduction of the ketone 7 with NaBH,, leads to preferential formation of the
L-glycero alcohol 11, which can be converted into the desired carbonate 12. The stereochemistry
of the side chain is verified by c.d. measurements of the carbonate chromophore.

In einer vorhergehenden Arbeit2 haben wir die Synthese der vier isomeren Methyl-
D-aldgaroside beschrieben und konnten hiermit die Struktur der Seitenkette des Methyl-
aldgarosids B aus den Antibiotika Aldgamycin E und F?® aufkliren. Zur Struktur-
aufklirung war diese Synthese so angelegt, daB die Einzelschritte nicht selektiv abliefen,
sondern jeweils beide Isomeren lieferten. Nachdem nun die Konfiguration des Natur-
produktes bekannt ist, haben wir jetzt eine weitgehend selektive Synthese zu diesem Produkt
" entwickelt. Ein andersartiger Syntheseweg wurde inzwischen ebenfalls verdffentlicht .

Als Ausgangsprodukt wurde das von Lawton, Szarek und Jones® dargestellte Di-
chlorid 1 benutzt. Eine Enthalogenierung zur Didesoxyverbindung 2 fiihrten wir in ein-
facher Weise radikalisch mit Tri-n-butylzinnhydrid - durch. Die Hydrolyse von 2 lieferte
den kristallinen freien Didesoxyzucker 3. Die Uberfithrung von 3 in die 1,2-0-Isopropyli-
den-Verbindung 6 erwies sich als einer der schwierigsten Schritte®. Von allen erprobten
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Bedingungen war die Umsetzung von 3 mit Aceton unter Zusatz von konz. Schwefel-
sdure am giinstigsten, wobei 6 in 30—359%, Ausb. erhalten wurde. Durch Oxidation mit
Rutheniumdioxid/Perjodat ist aus 6 in glatter Reaktion die 3-Ulose § zu erhalten. Die
Analyse des 'H-NMR-Spektrums von 5 zeigt, daB der Pyranosering durch den ankonden-
sierten Dioxolanring in Richtung einer 'S;-Konformation verdreht ist. Die 3-Ulose 5
weist bei 305 nm einen positiven Cotton-Effekt auf: CD Ae = 0.56 in Dioxan.
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Die Ankniipfungder Seitenketteder Aldgaroseerfolgtenachdem 1,3-Dithian-Verfahren ).
Nach den bisherigen Erfahrungen wird bei Reaktionen von 1,3-Dithian-Anionen mit
Ulosen, die in Nachbarstellung zur Carbonylgruppe ¢ine Isopropylidengruppe enthalten,

9 D. Seebach, Syntheses 1969, 17.
89*
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eine bevorzugte Bildung nur eines der beiden Isomeren beobachtet 1%!", In der Tat liefert
die Umsetzung von 5 mit 2-Lithio-2-methyl-1,3-dithian nur das Reaktionsprodukt 4, in
dem, wie gewiinscht, die neu gekniipfte Seitenkette dquatorial angeordnet ist. Bei 4 wird
in [D]DMSO eine Fernkopplung zwischen 3-OH und 4-H,, von *J 1.3 Hz gefunden.
Dies ist nach Jochims*? nur méglich, wenn im Element H—~C—C—O-H eine W-An-
ordnung vorhanden ist, woraus folgt, daB 3-OH axial angeordnet sein muB.

Die Entschwefelung von 4 zur Acetylverbindung 7 gelingt in wiBrigem Acetonitril mit
HgCl,/HgO. Neben 7 wird hierbei in kleiner Menge (20%,) ein Nebenprodukt gebildet,
dessen Anteil zunimmt, wenn die Lésung zu sauer wird. Die Analyse des H-NMR-Spek-
trums ergab, daB diese Verbindung ein Umlagerungsprodukt von 7 ist, das die Struktur 10
besitzt und das in Losung zu 90% in der p-Form vorliegt. Die Isopropylidengruppen-
Umlagerung ist als ein weiterer Beweis fiir die ribo-Konfiguration in 4 anzusehen, da nur
cis-stindige Hydroxylgruppen ein Acetal bilden kdnnen und somit 3-OH eine axiale
Stellung einnehmen mubB.

Die Reduktion des Ketons 7 mit LiAlH, unter Zusatz von tert-Butylalkohol ? verlief
iiberraschenderweise nicht seiektiv, sondern ergab die Isomeren 8 und 11 im Verhiltnis
1:1. Bevorzugt wird dagegen das gewiinschte L-glycero-Isomer 11 gebildet, wenn die
Reduktion von 7 mit NaBH, in Athanol/Wasser durchgefiihrt wird. Das Verhiltnis 11
zu8betrigtdannetwa3 : 1. Die Alkohole8 und 11 lieBensichchromatographisch auftrennen
und konnten beide mit Phosgen in Toluol quantitativ in die cyclischen Carbonate 9 und 12
iibergefiihrt werden.

Die Zuordnung der beiden bei der Reduktion von 7 gebildeten Isomeren zur
D-glycero- oder L-glycero-Konfiguration bedarf einer Diskussion. Hierfiir wurden drei
Methoden herangezogen: Vergleich von berechneten optischen Drehungsbeitrigen in 8
und 11, Vergleich der chemischen Verschiebungen der Ring- und Seitenkettenprotonen
in 9 und 12 und Vergleich des Cotton-Effektes des Carbonatchromophors in 9 und 12.

Geht man davon aus, daB der unverdnderte Pyranoseteil von 8 und 11 nahezu den gleichen
Beitrag zur optischen Drehung beider Verbindungen liefert, so sollten Differenzen der
Drehung vom Beitrag der jeweiligen Seitenketten in 8 und 11 herriihren. Diese Beitriige
hiingen wiederum von der Rotamerenverteilung der Seitenkette ab. Fiir jedes Rotamere
148t sich nach der Methode von Lemieux und Martin'® der Drehungsanteil des Seiten-
kettensegmentes abschitzen. Molekiilbetrachtungen ergeben, daB bei 8 die ,,gauche”-
Form 13 das bevorzugte Rotamere darstellen wird, dessen Segment ein Drehungsbetrag
von +25° zuzuordnen ist. Bei Form 11 ist zu erkennen, daB, da der Pyranosering durch
die Isopropylidengruppe verzerrt ist, das Rotamere der ,,gauche*-Form 14 hier begiinstigt
gegeniiber den beiden alternativen Formen sein sollte. Dem Segment in 14 ist ein Drehungs-
betrag von +35° zuzuordnen. Nach diesen Abschiitzungen sollte 11 eine positivere
Drehung als 8 aufweisen. Fiir das Hauptprodukt wurde [M]p +26°, fiir das Neben-
produkt [M]p + 15° gefunden. Die daraus zu folgernde Zuordnung des Hauptproduktes
zu 11 ist mit entsprechendem Vorbehalt zu betrachten.

1% H. Paulsen, V. Sinwell und P. Stadler, Chem. Ber. 105, 1978 (1972).

I 4. M. Sepulchre, G. Lukacs, G. Vass und S. D. Gero, Bull. Soc. Chim. France 1972, 4000.
12) J. C. Jochims, W. Otting, A. Seeliger und G. Taigel, Chem. Ber. 102, 255 (1969).

13) R U. Lemieux und C. J. Martin, Carbohydr. Res. 13, 139 (1970).
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Fiir die Erorterung der NMR-Spektren (270 MHz) wurden die Carbonate 9 und 12 mit
fixierter Seitenkette herangezogen. Aus den Kopplungskonstanten der Ringprotonen er-
gibt sich, daB der Pyranosering in 9 und 12 abgeflacht ist (9 J, ; 5.0, J4, 5 104, J4. 5 6.1;
12 J,,2 52, J4a,5 96, J 4,5 49 Hz) und etwa die Form 15 einnimmt. Die chemische Ver-
schiebung von 4-H,, 4-H, und CH,-8 ist in beiden Carbonaten nahezu gleich. Unter-
schiede findet man am 2-H (9 § 4.06; 12 4.19 ppm) und 7-H (9 5 4.55; 12 4.67 ppm). Bei der
oben angegebenen Zuordnung sind die Tieffeldverschiebungen in 12 verstindlich. 2-H
von 12 wird durch die CH;-8-Gruppe beeinfluBt !*:!3, Das 7-H geriit in der angegebenen
Konformation in unmittelbare Néhe von 4-H,.

Cyclische Carbonate weisen eine sehr kurzwellige UV-Absorption im Bereich von
207—215 nm auf. Nach Sare!*® lassen sich bei chiralen Verbindungen zwar keine Cotton-
Effekte mehr nachweisen, wohl aber ist in der CD-Kurve im Bereich von 190 —210 nm ein
Anstieg zum beginnenden Cotton-Effekt beobachtbar, so daB das Vorzeichen dieses
Effektes bestimmbar ist. Das Vorzeichen héngt dann von der bevorzugten Ringkonforma-
tion des cyclischen Carbonates ab. Die sich ergebende Regel entspricht der Regel fiir die
cyclischen Thionocarbonate !9,

Das Molekiilmodell zeigt, daB in 9 und 12 die CH;-8-Gruppe bestrebt sein muB, den
Pyranoseringbindungen durch Drehung nach oben auszuweichen, was in 9 durch Rechts-,
in 12 durch Linksdrehung erreichbar ist. Es ergeben sich dann, blickt man auf die Seiten-
kettenbindung C-7/C-3, fiir 9 die Anordnung 16, fiir 12 die von 17. Nach der Regel von
Sarel'® sollte 16 einen Anstieg zum negativen, 17 zum positiven Cotton-Effekt zeigen.
Von den beiden Carbonaten weist das Hauptprodukt einen Anstieg zum positiven, das
Nebenprodukt zum negativen Cotton-Effekt auf'™. Diese Zuordnung, die der oben ge-
troffenen entspricht, wurde abgesichert durch Messung eines Paares von Vergleichs-
substanzen von Methyl-3,1"-O-carbonyl-4,6-didesoxy-3-C-(D-glycero-hydroxyithyl)- und
-(L-glycero-hydroxyithyl)-B-D-ribo-hexopyranosid ¥, bei denen die Konfiguration der
Seitenkette feststeht®”, Auch hier ist die Sarel-Regel '® im gleichen Sinne erfiillt. Es sei

14) R, F. Ziircher, Progr. Nucl. Magn. Reson. Spectrosc. 2, 205 (1967).

15 J. Abraham und J. S. E. Holker, J. Chem. Soc. 1963, 806.

16) y, Usieli, A. Pilersdorf, S. Shor, J. Katzhendler und S. Sarel, J. Org. Chem. 39, 2073 (1974).

17 Herrn Prof. Dr. G. Snatzke und Frau Dr. F. Snatzke, Bochum, sind wir fiir die Ausfiihrung der CD-
Messungen und die Unterstiitzung der Untersuchungen zu groBem Dank verpflichtet.
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darauf hingewiesen, daBl auch das Methyl-2-O-benzyl-3,1’-O-thiocarbonyl-4,6-didesoxy-
3-C-(D-glycero-hydroxyithyl)-B-D-ribo-hexopyranosid ? ausgemessen worden ist. Es zeigt
gemiB der Sarel-Regel'® bei 330 nm einen gut sichtbaren negativen Cotton-Effekt. Seine
Stereochemie in der Seitenkette ist identisch mitder von 9, beidem ein Anstieg zum negativen
Effekt beobachtet wird. Die Struktur 12 fiir das Hauptprodukt der Synthesefolge ist somit
gesichert. Sie entspricht der aus Aldgamycinen E und F erhaltenen Aldgarose.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sei besonders
fiir die Unterstiitzung der Untersuchungen gedankt.

Experimenteller Teil

Siimtliche Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch auf Alu-Fertigfolien (Merck)
verfolgt. Anfirbung: 0.2proz. Losung von Naphthoresorcin in Athanol/2 N H,SO, (1:1). Lauf-
mittel: Toluol/Athanol und Ather/Hexan. IR: Perkin-Elmer 257 als Film. NMR: Varian T 60 und
Bruker WH 270, TMS als innerer Standard. CD: Dichrograph Roussel-Jouan in Dioxan. Optische
Drehung Roussel-Jouan-Polarimeter 71 in 1-ml-Kiivetten, Schichtdicke 1 cm.

Methyl-4,6-didesox y-a-D-xylo-hexopyranosid (2): 8 g (34.7 mmol) Methyl-4,6-dichlor-4,6-dides-
oxy-a-D-galactopyranosid (1)% werden in 160 ml iiber P,O,, destillicrtem Toluol in der Hitze
gelost. Unter Stickstoff werden 40.4 g (138.4 mmol) Tri-n-butylzinnhydrid® in die unter Riick-
fluB gehaltene Losung getropft. Mit einer Spatelspitze Azobis(isobutyronitril) wird die Reaktion
gestartet. Nach Beendigung der Reaktion (DC Toluol/Athanol 3 : 1) wird die Losung filtriert und ein-
geengt, wobei die Hauptmenge von 2 ausfillt. Es wird abgesaugt, und das Filtrat wird mit Ligroin
erhitzt und in der Tielkiihltruhe abgekiihlt, wobei weiteres 2 kristallisiert. Umkristallisieren aus
Essigester/Petrolidther (60 —80°C) ergibt farblose Nadeln. Ausb. 4.7 g (84 %). Schmp. 105—-108°C,
[«]3® = +171° (c = 1.0 in MeOH) [Lit.¥ Schmp. 107—109°C, [a]3’ = +168° (c = 0.8 in
MeOH)].

4,6-Didesoxy-p-xylo-hexopyranose (3): 2 g (12.4 mmol) 2 werden in 40 ml Wasser mit 2 g saurem
Ionenaustauscher (IR 120 H®) unter RiickfluB erhitzt, bis die Ausgangssubstanz umgesetzt ist
(DC Toluol/Athanol 3:1). Es wird filtriert, das Austauschharz gewaschen, das Filtrat eingeengt
und mehrmals mit Toluol nachdestilliert. Umkristallisieren aus Athanol/Petrolither (60— 80°C)
ergibt farblose Nadeln. Ausb. 90%. Schmp. 136 —137°C, [«]3° = +100° > +34° (c = 1 in H,0)
[Lit.® Schmp. 137—138°C, [a]2° = +100° — +33°(c = 1 in H,0)].

4,6-Didesoxy-1,2-0-isopropyliden-a-p-xylo-hexopyranose (6): 500 mg (3.38 mmol) 3 werden in
50 ml absol. Aceton suspendiert und unter Riithren mit 1 ml einer 0.1proz. Losung konz. Schwefel-
siure in Aceton versetzt. Wenn alles 3 sich geldst hat, wird die LGsung mit festem Natriumhydrogen-
carbonat neutralisiert, mit Chloroform versetzt und mit Wasser gewaschen. Die Chloroformphase
wird getrocknet und eingeengt. Es verbleiben 300 mg Sirup, der in 30 ml Methanol/Wasser (4: 1)
geldst und bei 0°C unter Riihren mit kleinen Portionen Natriumperjodat versetzt wird, bis die
Substanz chromatographisch (DC Toluol/Athanol 3 : 1) einheitlich ist. Es wird filtriert, in Chloro-
form aufgenommen, mit Wasser gewaschen, die Chloroformschicht getrocknet und eingeengt.
Ausb. 220 mg Sirup (36 %). [¢]2° = +31.2° (c = 1 in CHCl,).

CoH,;60, (188.2) Ber. C57.43 H8.56 Gef C 5690 H 8.47

4,6-Didesoxy-1,2-0-isopropyliden-a-p-erythro-hexopyranos-3-ulose (5): 394 g (21 mmol) 6 in
100 m] dthanolfreiem Chloroform werden mit 700 mg Kaliumcarbonat (0.25 Moldquiv.) und 140 mg
Rutheniumdioxid (0.05 Molidquiv.) versetzt. Unter heftigem Riihren wird eine Losung von 7.55 g
Natriumperjodat (1.34 Moldquiv.) in 100 ml Wasser zugetropft. Die ersten 30 ml werden auf
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einmal zugegeben, mit dem Rest der Perjodatiosung wird das Rutheniumdioxid kontinuierlich zum
Rutheniumtetroxid oxidiert. Nach Ende der Reaktion wird iiberschiissiges Rutheniumtetroxid mit
Isopropylalkohol zersetzt und filtriert. Das Filtrat wird mit Chloroform versetzt und mit Wasser
gewaschen. Nach Trocknung der Chloroformschicht mit Natriumsulfat wird kolloidal gelostes
Rutheniumdioxid durch Riihren mit Kieselgel entfernt. Es wird zum Sirup eingeengt. Ausb. 2.54 g
(65 %) Ulose Sals Hydrat, Das Hydrat wird bei 0.08 Torr destilliert (Badtemp. 80°C). Ausb. 2 g(51 %).
Sdp. 53 —54°C/0.08 Torr. IR: 1755 cm ™! (C=0). [a]2° = +47.3° (¢ = 1.06 in CHCl,).

NMR (CDCl,): 1-H $5.75d ppm, 2-H 4.14d, 4-H, 2.24 g, 4-H, 2.74q, 5-H 4.5 0, CH,-6 1.3d,
Isopr. 1.4s und 1.6s. J, ;, 50, J,, 5104, J,. 54.4,J,,4.164, J5 (6.2 Hz. — CD: Ag = 0.56 (Smg
in 10 ml Dioxan) bei 305 nm.

C,H,,0, (1862) Ber. C 5805 H7.51 Gef C5791 H7.52

3-C-Acetyl-4,6-didesoxy-1,2-0-isopropyliden-u-D-ribo-hexopyranose-trimethylendithioacetal (4):
Zu 970 mg (7.26 mmol) 2-Methyl-1,3-dithian 2 in 10 ml absol. THF werden unter Stickstoff 4.1 m!
einer 20proz. n-Butyllithium-Losung in Hexan (Gehalt 1.8 mmol/ml) bei —30°C gegeben. Die
Temperatur wird 1.5h bei —25°C gehalten. AnschlieBend werden bei —78°C 1.35 g (7.26 mmol)
frisch destillierte Ulose 5in 12 mlabsol. THF zugegeben. Nach 2 h Rithren bei — 78 °C wird die Lésung
auf Raumtemp. aufgewidrmt und 2 h geriihrt. Es wird mit 20 ml Wasser hydrolysiert und mehrmals
mit Pentan extrahiert. Die Pentanphase wird 4 mal mit 10proz. Kalilauge, 2 mal mit gesittigter
NaCl-Losung und 2 mal mit Wasser gewaschen. Die vereinigten Waschldsungen werden einmal
mit Pentan extrahiert. Nach Trocknung der vereinigten organischen Phasen iiber Kaliumcarbonat
und Einengen wird ein farbloser, chromatographisch einheitlicher Sirup erhalten. DC: Toluol/
Athanol (3: 1); Ather/Hexan (2: 1). Ausb. 2.06 g (89 %). [2]2° = +23.6° (¢ = 1.21 in CHCI,).

NMR (CDCl,): 1-H 6 5.7d ppm, 2-H 4.64 d, 5-H 4.3 o, CH;-6 1.27d, CH;-8 1.83 s, Isopr. 1.4s
und 1.6 5, Dithian 1.95-2.3m und 2.8—-3.16 m, 3-OH 3.6d, J, ; 54. J,, 104, J,, s 44, J, , 6.2,
*J43.0n 1.3 He

C.4H,,0,S, (320.5) Ber. C 5247 H7.53 $20.10 Gef. C53.10 H 7.60 S 19.50

3-C-Acetyl-4,6-didesoxy-1,2-O-isopropyliden-o-p-ribo-hexopyranose (7) und 3-C-Acetyl-4,6-di-
desoxy-2,3-O-isopropyliden-D-ribo-hexopyranose (10): 2.5 g (7.86 mmol) 4 werden in 80 ml Aceto-
nitril/Wasser (4:1) mit 8.5g (5 Moldquivv) HgO und 4.5g (2.1 Molidquivv.) HgCl, 1h bei
Raumtemp. geriihrt. Die Salze werden abgesaugt und gut mit Methylenchlorid gewaschen. Die
Filtrate werden vereinigt, 2 mal mit N KJ und einmal mit Wasser gewaschen. Die vereinigten
Waschlosungen werden einmalmit Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden iiber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Es verbleiben 1.08 g Sirup (60 %), der zwei
Substanzen enthilt. Der Sirup wird siulenchromatographisch auf Kieselgel 60 mit Ather/Hexan
(2:1) als Elutionsmittel aufgetrennt. Aus 1.13 g Sirup werden als erste Substanz 150 mg 10 (9%)
und als zweite Substanz 770 mg 7 (43 %), beide als Sirup, erhalten.

Daten fiir 7: [a]3® = +100° (c = 1.32 in CHCl,). — NMR (CDCl,): 1-H 8 5.64 ppm, 2-H 4.26,
4-H, 1.82,4-H, 2.06, 5-H 4.32, CH;-6 1.18, CH -8 2.24, Isopr. 1.37 und 1.58.J, , 5.0,J 4, 5 12.0, J ;. 5
4.0,J4,4.164,J5,62Hz

C,,H 305 (230.3) Ber. C57.37 H7.78 Gef. C 56.82 H 7.80

Daten fiir 10: [¢]2° = —50° (¢ = 1.06 in CHCI,). — NMR (CDCls): 1-H § 5.53 ppm, 2-H 4.23,
4-H, 1.7,4-H, 2.06, 5-H 4.24, CH;-6 1.19, CH,-8 3.33, Isopr. 1.4 und 1.54. J, ; 5.4, J, 5 10.0, J,
6.0, J4; 4,150, J5 4 62 Hz.

C,1H 505 (230.3) Ber. C57.37 H7.78 Gef. C56.73 H 7.75

4,6-Didesoxy-3-C-(L-glycero-hydroxyathyl)-1,2-0-isopropyliden-a-D-ribo-hexopyranose (11): 110
mg (0.48 mmol) 7 werden in 20 ml Athanol/Wasser (1:1) gelést und bei Raumtemp. mit einem
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UberschuB Natriumboranat 2 h geriihrt. Es wird mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert,
filtriert und in Chloroform aufgenommen. Nach Waschen mit geséttigter Kochsalzlosung wird
iiber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. 100 mg Sirup (91 %). Das Isomerenverhiltnis 11
zu 8 betrdgt 3: 1 (NMR). Bei Reduktion mit Lithium-di-tert-butoxyaluminiumhydrid ergibt sich ein
Verhiltnis von 11 zu 8 wie 1: 1. Das Isomerengemisch wird auf drei priparativen 0.5-mm-Platten
(Merck) schichtchromatographisch getrennt. Laufmittel: Ather/Methylcyclohexan/Toluol (6:3:1).
Die Zonen werden mit Athanol eluiert. Die schnellere Zone ergibt 140 mg 11 als Sirup (67 %). [«]2° =
+11° (¢ = 3in CHCI; und ¢ = 1.5 in MeOH).

NMR (CDCl;): 1-H 8 546 ppm, 2-H 4.0, 4-H, 14, 4-H, 1.85, 5-H 4.56, CH;-6 1.13, 7-H 34,
CH,-8 1.12, Isopr. 1.48 und 1.31. J; ; 5.0, J4, 5 10.5, J4c 5 4.0, J45,4. 14.2, J5,6 6.2, J; 4 6.6 Hz.

C,1H,,0; (2323) Ber. C 5687 H8.63 Gef C 5631 H862

4,6-Didesoxy-3-C-( p-glycero-hydroxyiithyl)-1,2-O-isopropyliden-a-p-ribo-hexopyranose (8): Die
langsamere Zone der Chromatographie von 11 ergibt 60 mg 8 als Sirup (28 %). [«]3® = +6.6°
(¢ = 2in CHCl), [«]3° = +7.7° (¢ = 1in MeOH).
NMR (CDCl,): 1-H 85.55 ppm, 2-H 4.2, 4-H, 1.41, 4-H, 1.86, 5-H 4.56, CH;-6 1.13, 7-H 3.68,
CH,-8 1.13, Isopr. 1.48 und 1.30. J, , 5.2, J4, 5 10.5, J 4. 5 4.5, J40 4. 14.2, J5 6 6.2, J; 3 6.0 Hz.
C,,H,;005 (232.3) Ber. C56.87 H863 Gef. C5593 H 8.61

3,I'-0-Carbonyl-4,6-didesoxy-3-C-(L-glycero-hydroxyithyl)-1,2-O-isopropyliden-a-p-ribo-hexo-
pyranose (12): 50 mg (0.22 mmol) 11 werden in 5 ml absol. Pyridin gelost und bei 0°C mit 0.5 ml einer
20proz. Phosgenlosung in Toluol versetzt. Es wird 2h bei 0°C geriihrt, in Eis/Wasser gegeben
und mit Chloroform extrahiert. Trocknen und mehrmaliges Einengen mit Toluol ergibt in praktisch
quantitativer Ausb. das reine Carbonat als Sirup. [«]3° = +30° (c = 2in CHCl,). IR: 1818 cm ™!
(C=0). DC: Toluol/Athanol 9: 1.

NMR (CDCl;) bei 270 MHz: 1-H 8 5.61 d ppm, 2-H 4.19d, 4-H, 1.63q,4-H, 2.16q, 5-H 43 m,
CH,-6 1.24d, 7-H 4.67 g, CH;-8 1.45d, Isopr. 1.59s und 1.38s. J, ; 5.2, J4, 596, J 4o 549, J4aae
138, J566.4,J4 6.6 Hz.

C,,H,40; (258.3) Ber. C5580 H7.02 Gef. C56.21 H7.40

3,1'-0-Carbonyl-4,6-didesoxy-3-C-( b-glycero-hydroxyiithyl)-1,2-O-isopropyliden-a-p-ribo-hexo-
pyranose (9): Darstellung wie bei 12. [2]2° = +10.5° (¢ = 2 in CHCl,). IR: 1735¢cm™" (C=0).

NMR (CDCl,) bei 270 MHz: 1-H 4 5.62 d ppm, 2-H 4.05 d, 4-H, 1.66 q, 4-H_ 2.16 q, 5-H 4.27 m,
CH,-6 1.25d, 7-H 4.55 g, CH,-8 1.46 d, Isopr. 1.61 s und 1.39s. J; ; 5.0, J4, 5104, J4. s 6.1, J 4, 4.
15.0,J5.66.8,J,4 6.6 Hz

C,,H,30, (258.3) Ber. C5580 H 7.02 Gef. C 5633 H 7.47
[378/75]



