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Monotosylierung von Methyl-3,6-anhydro-B-p-glucofuranosid ergibt als Nebenprodukt 1, dessen
Behandlung mit Natrium-ethanolat zum Methyl-2,5: 3,6-dianhydro-B-p-mannofuranosid (2)
fithrt. Das entsprechende o-Anomere 6 kann analog aus 3, dem Produkt der selektiven Monoto-
sylierung des Methyl-3,6-anhydro-B-L-gulofuranosids erhalten werden. Hingegen liefert die Um-
setzung des Methyl-3,6-anhydro-2,5-di-O-tosyl-a-D-glucofuranosids (5) nur geringe Mengen 6
neben Monotosylat 4. Die NMR-Spektren (2D-'H und 13C) sowie der massenspektrometrische
Zerfall der neuen Dianhydride 2 und 6 werden beschrieben.

Methyl 2,5: 3,6-Dianhydro-p-mannofuranosides

Monotosylation of methyl 3,6-anhydro-B-p-glucofuranoside gives as minor reaction product 1
which yields by treatment with sodium ethanolate methyl 2,5: 3,6-dianhydro-B-p-mannofurano-
side (2). The a-anomer 6 is equally prepared from 3 which is obtained by selective monotosylation
of methyl 3,6-anhydro-p-L-gulofuranoside. Reaction of methyl 3,6-anhydro-2,5-di-O-tosyl-o-D-
glucofuranoside (5) gives only small amounts of 6 accompanied by the monotosylate 4. Mass and
NMR spectra (2D-'H and 13C) of the new dianhydrides 2 and 6 are described.

Abgesehen von Anhydrozuckerepoxiden sind bisher Vertreter dreier Klassen von
Dianhydrozuckern bekannt. Es sind dies die 1,4:3,6-Dianhydrohexopyranosen
(= 1,5:3,6-Dianhydrohexofuranosen) mit gluco- und mqnno-Konfiguration“, die
1,6:3,5-Dianhydrohexofuranosen der Idose und Gulose?, sowie das gulo-Isomere der
1,6:2,5-Dianhydrohexofuranosen, das kiirzlich von uns beschrieben wurde?. Hier wi-
re noch eine entsprechende galacto-Verbindung denkbar. Ebenfalls wurden bisher
nicht beschrieben 1,4:2,6-Dianhydrohexopyranosen (= 1,5:2,6-Dianhydrohexo-
furanosen), die sich von der Mannose und Altrose ableiten lassen. :

Neben diesen inneren Glycosiden sollte dariiberhinaus eine weitere Gruppe derartiger
verbriickter Systeme in der Hexose-Reihe synthetisiert werden kénnen, bei denen aber
eine Blockierung des Anomerenzentrums durch ein zusitzliches Aglycon bewirkt wer-
den mufB. Es sind dies die anomeren 2,5:3,6-Dianhydromannofuranoside. Das ihnen
zugrundeliegende tricyclische System ist aus der Reihe der Zuckeralkohole bekannt.
Hier wurde der entsprechende 1,4:2,5: 3,6-Trianhydromannit bereits vor lingerer Zeit
beschrieben*?; auch wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchgefithrt®.

Unsere in der vorstehenden Arbeit” beschriebenen Versuche zur selektiven Tosylie-
rung von 3,6-Anhydrofuranosiden lieferten uns Derivate, die eine Synthese der Methyl-
2,5:3,6-dianhydro-a- und -B-p-mannofuranoside 6 bzw. 2 ermoglichten.
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1346 P. Koll, J. O. Metzger und B. Meyer

Synthesen der Titelverbindungen 2 und 6
Methyl-3,6-anhydro-B-D-glucofuranosid® liefert bei der Monotosylierung bevorzugt

das 5-O-Tosylat. Daneben wird jedoch auch das 2-O-Tosylat 1 isoliert”, Die Substi-
tuenten sind in diesem Derivat so angeordnet, daf eine intramolekulare nucleophile
Substitution zum B-Dianhydrid 2 méglich sein sollte. Diese Umsetzung wird durch Be-
handlung mit Natrium-methanolat in siedendem Ethanol bewirkt. 2 kann kristallin iso-
liert werden, ist jedoch, wie-auch das o-Anomere 6, in Losung nicht besonders stabil.
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Zur Darstellung des a-Dianhydrids 6 wurde ebenfalls von einem geeigneten Monoto-
sylat ausgegangen. Die Monotosylierung des Methyl-3,6-anhydro-p-L-gulofuranosids
fithrt hochselektiv zum 5-O-Tosylat 3”7, dessen Behandlung mit Base 6 ergibt. Dieses
Dianhydrid konnte jedoch nicht kristallisiert werden.

In Analogie zur beschriebenen Darstellung des 1,4:2,5: 3,6-Trianhydro-D-mannits
wurde dariiberhinaus auch versucht, 6 aus dem a-gluco-Ditosylat 5 darzustellen. Tat-
sdchlich wird 6 in geringer Ausbeute (25 %) gebildet, daneben jedoch auch das 5-O-
Tosylat 4 isoliert. Hauptprodukt ist jedoch das detosylierte 3,6-Anhydrid. Dieses Er-
gebnis ist bei Kenntnis der Selektivititen der Tosylierungen in der Reihe der 3,6-Anhy-
drofuranosen” und beim 1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit® verstdndlich. Unter der Vor-
aussetzung, daf die Detosylierung mit &hnlicher Selektivitit verlduft wie die Tosylie-
rung, kann beim a-gluco-Ditosylat 5 eine vergleichbare Reaktivitdt der Tosylgruppen,
wie sie bei der Veresterung beobachtet wird”, auch bei der Verseifung vermutet: wer-
den. Dies bedeutet, daB aus 5 die beiden Monotosylate in anndhernd gleicher Menge ge-
bildet werden soliten. Jedoch fiihrt nur nachfolgende Reaktion des intermediéiren 2-O-
Tosylats zum Dianhydrid 6. Das alternative 5-O-Tosylat 4 hingegen kann nur zum
freien Methyi-3,6-anhydro-o-D-glucofuranosid weiterreagieren. (Ein eventueller
,, Transtosylierungsmechanismus® wie er zunichst von Cope und Shen? fiir die ver-
gleichbare Umsetzung am Ditosyldianhydrosorbit vorgeschlagen wurde, ist nach den
Untersuchungen von Lemieux und McInnes® auszuschlieBen.)

Die Selektivitdt der Veresterung in der o-gluco-Reihe der 3,6-Anhydrofuranoside un-
terscheidet sich deutlich von derjenigen am 1,4: 3,6-Dianhydrosorbit. Hier wird erheb-
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Methyl-2,5: 3,6-dianhydro-p-mannofuranoside 1347

liche Bevorzugung der 5-O-Tosylierung beobachtet®®. Entsprechend wird bei der
Basenbehandlung des Ditosylats eine Ausbeute von 59% des Trianhydrids erreicht®,
Hingegen entsprechen die Selektivitdten der Tosylierung in der B-gluco-Reihe derjeni-
gen, die beim Dianhydrosorbit beobachtet wird. Es kann daher vermutet werden, daf
zur Darstellung von 2 nicht der Weg iiber 1 der effektivste ist, da 1 nicht das Hauptpro-
dukt der Monotosylierung darstellt, sondern dal besser vom Ditosylat des Methyl-3,6-
anhydro-B-D-glucofuranosids ausgegangen wird.

NMR-Spektren der Dianhydride 2 und 6

Betrachtet man Molekiilmodelle der Verbindungen 2 und 6, so zeigt sich, daf} die
Geometrie des Grundsystems eine nahezu ideale gestaffelte Anordnung aller Atome er-
laubt. Fiir die vicinalen H-Atome bedeutet dies, unabhingig von der Konfiguration an
C-1, in allen Fillen synclinale Anordnung und somit den Einschluf} eines Diederwinkels
von ca. 60°. Man sollte daher in den 'H-NMR-Spektren zwischen diesen Atomen klei-
ne Kopplungen dhnlicher Grofenordnung erwarten. Zwar ist die Zuordnung des
Signals des anomeren H-Atoms leicht, doch waren bisher fiir die weitergehende Inter-
pretation in derartigen Fallen umfangreiche Doppelresonanzexperimente erforderlich.
Hier bietet jedoch heute die 2D-NMR-Spektroskopie mit der ,,COSY“-Technik 9 die
Moglichkeit, mittels eines einzigen Experiments alle Kopplungsbeziehungen zu erfas-
sen. Fiir die Untersuchung des B-Anomeren 2 stand ein 200-MHz-Gerdit zur Verfiigung.
Die Ergebnisse sind in der Abb. 1 wiedergegeben. Das untere Drittel zeigt das normale
Spektrum, dem auch die Kopplungskonstanten entnommen wurden, wihrend im obe-
ren Teil der ,,Konturplot* des entsprechenden COSY-Experiments wiedergegeben ist.
Auf der Diagonalen findet sich wieder das itbliche Spektrum (allerdings von oben be-
trachtet und durch Ho6henlinien beschrieben), wihrend Kopplungsbeziehungen sich
durch symmetrische Signale sowohl in der Waagerechten als auch der Senkrechten zei-
gen. Man findet so ausgehend von 1-H leicht 2-H, das mit diesem eine Kopplung von
0.5 Hz zeigt. 2-H koppelt mit 3-H (J = 1.1 Hz), dieses mit 4-H (/ = 3.3 Hz) und dieses
wiederum mit 5-H (/' = 1.1 Hz). Letzteres koppelt mit J = 1.0 bzw. 0.5 Hz zu 6-H,,
und 6-H,.

Die Unterschiede der Kopplungskonstanten sind trotz gleicher Diederwinkel ver-
standlich: Elektronegative Substituenten an den C-Atomen im Fragment H-C-C-H
erniedrigen die >/, ;-Kopplung, wobei dieser Effekt bei antiperiplanarer Anordnung
eines H-Atoms zu dem elektronegativen Substituenten am grofiten ist'?. Im vorliegen-
den Beispiel tragen alle C-Atome derartige Funktionen (Sauerstoffe), die jedoch zu den
koppelnden H-Atomen entweder synclinal (gauche) oder aber antiperiplanar angeord-
net sein kdnnen. Hiernach sollten im $-Anomeren 2 J ; und Js ¢, am kleinsten sein (je-
weils zwei antiperiplanare Beziehungen). Dies wird mit 0.5 Hz in beiden Féllen auch be-
stitigt. J, 3, Ju s und J; ¢, sollten mittlere Werte zeigen (jeweils eine antiperiplanare An-
ordnung), wihrend im Fragment um C-3/C-4 nur gauche-Beziehungen vorliegen. Tat-
sdchlich betragen die gefundenen Werte ca. 1.0 Hz gegeniiber 3.3 Hz.

Die Giiltigkeit dieser Betrachtungen kann am a-Anomeren 6 iiberpriift werden. Hier
sollten, abgesehen von J, ,, vergleichbare Kopplungen gefunden werden. Dies ist der
Fall. J; ; liegt mit 0.94 Hz aber entsprechend der anderen Geometrie um C-1 in dem Be-
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Abb. 1. 200-MHz-'H-NMR-Spektrum von 2 in CDCl; (unten) sowie Konturplot des entsprechen-
den COSY-Experiments® (oben)

(Chemische Verschiebungen bezogen auf TMS, Kopplungskonstanten in Hz)
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reich, wie es nach den vorangehend beschriebenen Ergebnissen bei nur einer antiperi-
planaren Anordnung eines elektronegativen Substituenten zu einem koppelnden
H-Atom erwartet wird.

Fir die Aufnahme des 'H-NMR-Spektrums von 6 wurde ein 400-MHz-Gerit be-
nutzt, das in hoher Aufl¢sung unter Verwendung von Methoden zur Aufldsungsverbes-
serung betrieben wurde. Bei dieser hohen Auflésung wurde ebenfalls ein ,,COSY“-
Experiment® 'Y durchgefiihrt. Neben den tiblichen *J-Kopplungen (s. 0.) wird nun zu-
sdtzlich eine Fille von *J-Fernkopplungen in der GroBenordnung von 0.2~ 0.5 Hz ge-
funden.

Ein Vergleich der chemischen Verschiebungen in 2 und 6 zeigt, daf lediglich 1-H und
5-H in ihren Signallagen nennenswerte Unterschiede zeigen. Dies ist als Einfluf} der un-
terschiedlichen Orientierung des Aglycons an C-1 verstéindlich. Eine eventuell ebenfalls
zu erwartende deutliche Verschiebung von 3-H wird jedoch nicht beobachtet.

Von 2 und 6 wurden bei 20.1 MHz auch *C-NMR-Spektren in [Dg]Aceton aufge-
nommen. Der Interpretationsvorschlag in Tab. 1 beruht auf einem Vergleich mit
den entsprechenden Spektren der Methyl-3,6-anhydro-p-mannofuranoside!? und des

Tab. 1. '*C-NMR-Signale (8-Werte, TMS als interner Standard) von 2 und 6 in [Dg]Aceton
Die mit * und + gekennzeichneten Werte sind eventuell vertauschbar

Verbindung C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 ~O-CH;
2 1081 80.0* 81.47 83.8% 78.4* 75.4 56.8
6 106.3 77.2% 82.3% 79.8% 76.7* 74.6 55.2

Tab. 2. EI-Massenspektren der Titelverbindungen 2 und 6®

Relative Intensititen® Relative Intensitdten®

Summen- Summen-
m/e formel A 6 B A B m/e formel A 6 B A B
159 C¢PCyH,0, 3.4 037 1.5 022 86 27 032 09 0.3
158 C;H,,0, 355 422 163 243 8 CH0, 105 1.25 72 1.07
130 CPCH,0, 3.3 039 24 036 84 1.5 018 0.8 0.12
129 CeHy0, 46.5 5.53 32.0 4.77 83 22 026 08 0.12
127 CH,0,4 8.8 1.05 2.0 030 81 31 037 11 016
115 CH,0, 1.4 017 08 012 75 1.7 020 1.8 027
103 C,H,0, 74 6.0 071 34 0.51

(C;¥CHO0;) 1.6 0.19 08 012 73 8.5 1.01 31 046
102 C,H O, 107 127 62 092 72 52 062 35 052
101 CsHg0, 1.7 020 0.8 012 71 CH;0 100.0 11.90 66.4 9.90
100 CsH;0, 21 025 1.5 0.22 C,;H,0,
99 C4H,0, 5.7 0.68 3.6 0.53 70 7.2 0.86 4.4 0.65
98 C;H0, 34.8 4.14 213 317 69 CHO 909 10.80 545 8.10
97 CsH,0, 7.3 0.87 29 043 . 68 CH,0  69.7 830 100.0 14.90
87 CH,0, 11.0 1.31 8.0 1.19

3 Mittelung von jeweils S Einzelmessungen. Fragmentpeaks mit m/e < 68 wurden nicht aufge-
nommen. Thre Intensititen sind stets < 50% des Basispeaks. — ® A = % des Basispeaks;
B = % des Gesamtionenstroms,
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1,4:2,5:3,6-Trianhydromannits'?. Auffallend ist, da C-1 im B-Anomeren 2 mit
1,2-cis-Anordnung der Substituenten bei tieferem Feld absorbiert als im o-Anomeren
6. Bei allen Methyl-3,6-anhydrohexofuranosiden wird demgegentber eine umgekehrte
Reihenfolge beobachtet!?,

Massenspektren von 2 und 6

Die EI-Massenspektren der anomeren Titeiverbindungen 2 und 6 zeigen trotz grund-
sitzlicher Ahnlichkeit signifikante Unterschiede (vgl. Tab. 2). Im Spektrum des
a-Anomeren 6 ist das Fragment-lon mit m/e = 71 der Basispeak, im Falle des p-Ano-
meren 2 hingegen das mit m/e = 68. Der Anteil der Molekiil-Ionen mit 71/e = 158 am
Gesamtionenstrom zeigt, daB das Molekiil-Ion des a-Anomeren 6 (4.22 %) deutlich sta-
biler ist als dasjenige des B-Anomeren (2.43 %). Das gleiche Bild ergibt sich bei der Un-
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Abb. 2. Hauptzerfallswege (A~ D) der Titelverbindungen 2 und 6 im Massenspektrometer

Liebigs Ann. Chem. 1983




Methyl-2,5: 3,6-dianhydro-p-mannofuranoside 1351

tersuchung der metastabilen Zerfille des Molekiil-Ions im ersten feldfreien Raum des
Massenspektrometers Metascan BMS (vgl. Tab. 3). Die Intensitit der metastabilen
Ionen ist bei dem B-Anomeren 2 (Basispeak 1.5% des Mutter-lons) signifikant grofer
als beim a-Anomeren 6 (Basispeak 0.9% des Mutter-Ions). Diese Ergebnisse zeigen,
daf} die Spannungsenergie im B-Anomeren 2 deutlich gréBer ist als im a-Anomeren 6.
Dieser UberschuB an Energie — zusitzlich zu der beim Elektronensto aufgenomme-
nen UberschuBenergie — bewirkt die stirkere Fragmentierung des B-Anomeren.

Die Hauptzerfallswege des jeweiligen Molekiil-Ions lassen sich durch die vier mogli-
chen o-Spaltungen ausgehend vom acetalischen Ringsauerstoff rationalisieren
(Abb. 2). Sie wurden durch Metastabilenmessung der Ionen der Massen 158, 129, 127,
102 und 98 belegt (vgl. Tab. 3).

Hauptzerfallsweg ist die Route A, die mit einer a-Spaltung der C-1/C-2-Bindung ein-
geleitet wird. Diese ist speziell beim B-Anomeren 2 begiinstigt, da hiermit die synclinale
Wechselwirkung der Methoxygruppe mit O-2 aufgehoben sowie ein erheblicher Teil der
Ringspannung abgebaut wird. Alle drei iibrigen Zerfallswege bringen entweder nur eine
Verringerung der Ringspannung (Wege B und C) oder der synclinalen Wechselwirkung

Tab. 3. Zerfallswege der Mutter-lonen mit m/e = 158, 129, 127, 102 und 98 in den Massenspek-
tren der Titelverbindungen 2 und 6

Intensitit
(% bezogen auf

Intensit4t

(% bezogen auf Metasta-  Abgespal-

Metasta- Abgespal-

biles Ion tenes . biles Ion tenes :
(m/e) Fragment Bas1s§eak ES 1200%) (m/e) Fragment Basxs6peak £ 1;)0%)
1583 (C5H40,) 1278 (C¢H404)
129 CHO 2.3 2.4 99 26 17
127 CH,0 0.6 0.5 98 24 15
126 CH;0H 0.7 0.6 97 CH,0 62 60
115 - CH;, CO 1.2 1.0 71 C,0, 100 100
103 C;H,;0 3.4 2.6 69 14 12
102 C3H,0 12.4 12.7 -
100 1.0 0.9
99 C,H;0, 11.4 9.1 1023 (C,H0y)
98 C,H,0, 100.0 100.0 73 CHO 100 100
87 C;H;0, 2.9 2.4 72 12 13
(CH,, 2CO) : ’ 71 CH;0 3 39
85 0.9 0.8 69 8 10
59 6 7
1299 (CzHgy035) 58 12 18
101 (o{0] 15 13 56 5 11
97 CH,0H 8 3 55 4 7
) C,H,0, 100 100
69 C,H,0, 7 4
982 (CsHgOy)
97 H 100 100
71 C,H; 7 10
70 4 5
69 CHO 83 74
68 CH,0 9 14
55 CH,, CO 3 4

) Mutter-Ion.
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(Weg D). Dies macht verstindlich, daB der Weg A den Hauptzerfallsweg darstellt, was
besonders aus dem Metastabilenspektrum des Molekiil-Ions deutlich hervorgeht (vgl.
Tab. 3).

Das Ion C,H,O (m/e = 71) wird auf Weg B, Ion C;H,;0, (m/e = 71) auf den Wegen
C und D gebildet. Das hochaufgeloste Massenspektrum zeigt ein Intensitétsverhiltnis
dieser beiden Ionen von ca. 8 beim a-Anomeren 6 und von ca. 12 beim B-Anomeren 2.
Der Weg B ist also gegeniiber C und D stark bevorzugt, da mit der a-Spaltung der
C-4/C-5-Bindung die Ringspannung stirker erniedrigt wird als auf den alternativen
Wegen C und D. Dementsprechend ist auch dieser Effekt im stdrker gespannten Deri-
vat 2 grofer als bei 6. '

Herrn H, van Dam [Fa. Nicolet, Amersfoort (NL)] und Herrn Dr. W. E. Hull (Fa. Bruker,
Karlsruhe) danken wir fur die Aufnahme der 2D-'H-NMR-Spektren sowie Herrn Dipl. Ing.
W. Schwarting fur die Aufnahme der Massenspektren. Priparative Arbeiten wurden von Herrn
H. Komander, die Analysen von Frau M. Rundshagen und Herrn D. Neemeyer durchgeftihrt.
Diese Arbeit wurde durch Zuwendungen des Fonds der Chemischen Industrie geférdert.

Experimenteller Teil

Die angegebenen Schmp. sind nicht korrigiert. — Drehwerte wurden in einer 10-cm-Kiivette
mit einem Perkin-Elmer-Polarimeter Modell 241 MC bestimmt. — NMR-Spektren: Bruker
WP 80 und WM 400 sowie Nicolet NB 200. ~ Massenspektren: Finnigan MAT 212, Elektronen-
energie 70 €V. Die Proben wurden mittels der DCI-Schubstange in die Quelle des Massenspektro-
meters eingebracht. Mit dem normalen Direktverdampfungssystem des MAT 212 wurde eine we-
sentlich stirkere Fragmentierung und eine duBerst geringe Intensitit des Molekiilpeaks beobach-
tet. Die metastabilen Zerfille im ersten feldfreien Raum des Massenspektrometers wurden mit
Hilfe des Metascan-Betriebsgerits BMS durch einen gekoppelten Scan U,/B erfafit. — Alle Re-
aktionen wurden diinnschichtchromatographisch auf Kieselgel (Merck) verfolgt.

Methyl-2,5: 3, 6-dianhydro-f-p-mannofuranosid (2): 0.45 g (1.36 mmol) 17 wurden in 20 ml
wasserfreiem Ethanol geldst und mit Natrium-ethanolatidsung (0.05 g Natrium + 6 ml Ethanol)
versetzt. Nach 6 h Kochen unter Riickflu wurde abgekithlt und CO, zur Neutralisation eingelei-
tet. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert und das Filtrat i, Vak. zum Sirup eingeengt.
Der Rickstand wurde mit Ether extrahiert und der Extrakt an Kieselgel 60 Ether/2-Propanol
(18: 1) siulenchromatographisch getrennt; Ausb. 0.15 g (70 %) 2 nach Kristallisation aus Ether,
Schmp. 72-73°C, [a]® = +66.2° (¢ = 1.4 in CHCly).

C;H;;04(158.2) Ber. C53.16 H 6.37 Gef. C53.30 H6.49

Methyl-2,5: 3,6-dianhydro-a-p-mannofuranosid (6): 0.5 g (1.51 mmol) 37 wurden wie vorste-
hend beschrieben 1 h mit Natrium-ethanolat in Ethanol gekocht. Aufarbeitung ebenfalls wie vor-
stehend; Ausb. 0.17 g (71%) 6 als Sirup, [¢]¥ = +237.8°. -~ 'H-NMR (400 MHz, CDCl;):
§ = 4.72 (q, 1-H), 4.27 (g, 2-H), 4.59 (m, 3-H), 4.63 (m, 4-H), 4.22 (o, 5-H), 4.08 (m, 6,,-H),
3.92'(m, 6,-H), 3.38 (s, OCHy); Jy 3 = 0.94, Jy 5 = 0.48, Jy3 = 1.26, 4 = 0.2, J3 4 = 3.30,
D6emy = 025, Jygen = 0.37, Jy5 = 1.21, Jygen) = 0.30, Jygeen = 039, Jsgem = 0.90,
Js ey = 0.53, Jotem 60 = - 8.69 Hz.

C,H,(0,(158.2) Ber. C53.16 H6.37 Gef. C 52.20 H5.98

Methyl—3,6—anhydro—5-0—tosyl-a-D-qucofuranosid (4): Zu einer Losung von 1.0 g (2.06 mmol)
57 in 100 ml wasserfreiem Ethanol wurde eine Losung von Natrium-ethanolat (0.3 g Natrium in
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25 mi Ethanol) getropft. Nach 10 h Kochen unter Riickflufl wurde abgekiihlt, mit CO, neutrali-
" siert und nach Filtration i. Vak. eingeengt. Der Riickstand wurde mit Chloroform extrahiert und
der Extrakt an Kieselgel 60 mit Ether als Elutionsmittel sdulenchromatographisch getrennt:

1. Fraktion: 0.08 g 6 (25 %) als Sirup. Physikalfsche Daten wie vorstehend.

2. Fraktion: 0.08 g 4 (12%) als Sirup, [a]® = +129.0° (c = 0.9 in CHCl;), NMR-Spektrum
siche Lit.12,
C4H,504S (330.4) Ber. C50.90 H5.49 §9.71 Gef. C50.93 H5.45 §9.14

3. Fraktion: 0.14 g (39%) Methyl-3,6-anhydro-a-D-glucofuranosid, identisch mit Vergleichs-
substanz 14,
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