
Lnter der Annahme der Koordinationszahl 6 am Metall- 
atom halten wir daher die Struktur 

fiir wahrscheinlich. Das Intensitatsverhaltnis von 1 : 8 im 
'yF-NMR-Spektrum['-31 legt den SchluO nahe, daD sich 
die Moo-Bindungcn in trctns-Stellung zur F-Briicke be- 
linden. Ob die F-Briicke gewinkelt ist und ob die aquato- 
rialen F-Atome der beiden uber eine Ecke verbundenen 
Oktaeder auf Liicke oder auf Deckung stehen, llBt sich 
vorerst nicht feststellen. 

E.~perirtieritelles; 

In einer Apparatur BUS Pyrexglas werden unter N,-Atmo- 
sphiire 10 mmol MoOF, rnit 3 mmol RbF in fliissigem 
SO, bei -20 bis -30°C 2 Std. geruhrt. Alle Gefil3e und 
Substanzen mussen gut getrocknet sein. Schon nach kurzer 
Zeit beginnt das sehr feinkristalline Reaktionsprodukt 
ausmfallen. Nach Abpumpcn des SO, und des uberschus- 
sigen MoOF, unter allmiihlichem Erwarmen auf 100°C 
crhilt man Rb[Mo202F,] als feines, hell blaugraues 
Pulver. Die Substanz ist lul3erst empfindlich gegen Hydro- 
1yse. bei der intensive Blaufarbung eintritt. Vermutlich ist 
die leichte Firbung unserer Probcn auf geringfugige Hy- 
drolyse zuriickzufuhren, d. h. ganz reines Rb[Mo,O,F,] 
durfte weiD sein. Bei der geschilderten Umsetzung ent- 
steht Rb[Mo,O2FY] unabhangig von den Mengenver- 
hiiltnissen der Ausgangsstoffe stets als einziges Produkt. 
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Totalsynthese der u-Aldgarose"] 

Von Hans Paulseri und Hartrnut Redlich"' 

Aldgamycin E, ein neutrales Makrolid-Antibioticum aus 
Streptornyes larendulae, enthalt neben Mycinose als wei- 
[ere Zuckerkomponente Aldgarosel'. 31, ein komplex ver- 
zweigtes Monosaccharid, bei dem die Stereochemie der 
Seitenkette bisher nicht aufzukliren war. Es ist uns ge- 
lungen, mit Hilfe des Seebachschen Verfahrens141 der Addi- 
tion von 1,3-Dithian-Anionen an Carbonylverbindungen 
die gewiinschte Seitenkette einzufuhrenl5] und auf diesem 
Wege die vier moglichen isomeren Methyl-P-D-aldgaroside 
zu synthetisieren. Der Vergleich der physikalischen und 
spektroskopischen Daten rnit den Angaben iiber das Na- 
turprodukt erlauben eine eindeutige konfigurative Zu- 
ordnung. 

Ausgangsmaterial fur die Synthese ist D-Galaktose-pen- 
taacetat (Z), das mit i1Br die Dibromverbindung ( 2 )  
liefert, die sofort in das Methylglycosid (3) (Fp=93"C, 
[ct.]:," := - 5.3;, Ausbeute 72") ubergefuhrt wird. Hy- 
drierung von ( 3 )  ergibt (4)[", aus dem hydrolytisch das 
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Methyl-P-D-fucosid (5 j  erhaltlich ist. Reaktion von ( 5 )  
mit Acetondimethylketal liefert selektiv das 3,4-Acetal 
(6) (Sirup, [3];'= f24.5". Ausbeute quantitativ), das in 
den 2-Bemylather (7 )  (Sirup. [ct.]?>'= + 39.8". Ausbeute 
quantitativ) uberfuhrbar ist. Nach saurer Abspaltung der 
Acetalgruppe von (7) zu ( 8 )  (Sirup, [31];'= +10.0", Aus- 
beute quantitativ) wird das Ditosylat ( Y j  (Fp:= 165"C, 
[3];'= + 35.0", Ausbeute 75%) dargestellt. Nach einem 
von uns entwickelten Verfahren['] konnen 1,2-cis-Di-0- 
tosylpyranosen rnit Hydrazin in Desoxyketosen iiberge- 
fuhrt werden. Hierbei wird die axiale 0-Tosylgruppe in 
eine Desoxy-, die aquatoriale 0-Tosylgruppe in eine Ke- 
togruppe umgewandelt. Diese Reaktion gelingt auch mit 
(9J ,  wobei primlr das 3-Ulosehydrazon (10) entsteht, 
das sofort mit Salicylaldehyd zur freien 3-Ulose ( I f )  (81, 
[31]A0= -64.0", Ausbeute 65%) gespalten wird. 

Die 3-Ulose (1 1 )  1aDt sich mit 2-Methyl-2-lithio-l.3-di- 
thian14] bei -70°C in THF umsetzen, wo die Dithian- 
zucker (14j und (12)  im Verhlltnis 3:2 entstehen 
(Sirup, [3]$'= -7.4", bzw. Sirup, [.I;'= +2.1 O, Aus- 
beute zusammen 80%). Die 2-Methyl-l,3-dithian-Seiten- 
kette verhllt sich ahnlich wie eine tert.-Butylgruppe. Da- 
her nehmen (14) und (12) Konformationen ein, in denen 
die Seitenkette aquatorial angeordnet ist, was dazu fuhrt, 
daO (12j eine umgekehrte Sesselform bevorzugt. Dieser Be- 
fund ist wichtig, denn er erlaubt durch Bestimmung der 
Sesselform durch vollstkndige NMR-Analyse eine konfi- 
gurative Zuordnung am Verzweigungspunkt fur beide 
Isomeren, dic auf anderem Wege nicht moglich ist. Die 
Entschwefelung von (14) rnit HgCI,/HgO ergibt das Keton 
( 1 5 )  (Fp=107"C, [a];'== -0.8",Ausbeute 37%), von f12) 
das Keton (13) (Fp=73"C, [a];'= --8.6", Ausbeute 
21 4:)). In (13) ist die Seitenkette sterisch nicht mehr so an- 
spruchsvoll, so daI3 jetzt wieder die normale 4C ,-Konfor- 
mation rnit axialer Acetylgruppe bevorzugt wird. 

Die Ketone (13) und (15)  ergeben bei der Reduktion rnit 
NaBH, jeweils zwei Alkohole; aus (15) entstehen die 
Alkohole (16) und (1 7) .  Beide Alkoholpaare lieBen sich 
trennen, und alle vier Alkohole wurden mit Diphenylcar- 
bonat in die vier 3,7-Carbonate ubergefuhrt, (1 7 )  in (18) 
(Fp = 181 'C, [3];5' = - 14.9",Ausbeute 707;). Hydrierende 
Abspaltung der Benzylgruppe aus allen vier Carbonaten 
ergibt die vier isomeren Methyl-P-D-aldgaroside, von de- 
nen sichdie Verbindung ( I Y )  (Fp=178 bis 180"C, [a]$'= 
-43.5") nach 'H-NMR-Spektrum, Schrnelzpunkt und 
optischer Drehung als identisch rnit dem in der Literatur 
beschriebenen Methylaldgarosid HIZ1 erwies. 

Die konfigurative Zuordnung in der Seitenkette am C-7 
ergibt sich aus folgenden Befunden : In (Z8) und dem Car- 
bonat aus (16) stehen an C-7 der Seitenkette eine Methyl- 
gruppe bzw. ein Proton in einer quasi-l,3diaxialen An- 
ordnung zur 0-Benzyl-Gruppe an C-2. Fur beide Anord- 
nungen wird eine Verschiebung des entsprechenden NMR- 
Signals zu tiefem Feld beobachtet. Nach den Regeln von 
Lernieud8I und ZiircherLgl ist eine Zuordnung aus diesem 
Befund moglich. 

Fur den Alkohol (16) sollte nach den Vorstellungen von 
Lernieux['ol und den ab-initio-Rechnungen von Jeffrey 
und Poplel"] sowie Wolfe["l die in (16) gezeichnete 
gauche-Konformation erheblich bevorzugt sein. Beim Al- 
kohol (1 7 )  ist keine Bevorzugung einer der beiden mogli- 
chen IINitche-Konformationen zu erkennen. Schatzt man 
unter dieser Voraussetzung die optische Drehung ab, und 
verwendet dafur die empirischen Standard-Betrage von 
Leniieux" 31 f i r  alle asymmetrischen Konformations-Ele- 
mente, so ergibt sich, daO (17) cine negativere optische 
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(8). R = I1 
(9), R = 7's 

(4), R = Ac 
(5 ) .  R = 1% 

( 6 ) ,  R - II 
17) ,  R - CH2C611, = Bn 

Drehung als (16) zeigen sollte (gefunden: (17) ,  [MI:'= 
-109"; (161, [MI:'= -57.5'). Die beiden Methoden 
sind voneinander unabhangig und fuhren zum gleichen 
Ergebnis, daD namlich am C-7 von (19) eine (S)-Konfigu- 
ration vorliegt. 
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Einflufl von Halogenalkanen auf die '"C-NMR- 
Spektren von n-Alkancn 

vo17 Gc,,har.r/ Urrgr,lclrlrI und Joclchir?l D h I l  *' 
lni Vergleich zii den umfangrcichen Untersuchungen iibcr 
Liisungsmittcleffekte in dcr ' H-NMR-Spektroskopic ist 
bei :3C-NMR-Spektren dariiber bislang relativ wenig be- 
kanntl '  ('I. Dic bcobachtzten tlffcktc wurdcn mcist ak  
Einflul3 von Wasscrstoffbriicken".~l odcr des polarcn Re- 
aktionsfcldcs~31 interprcticrt. Ncucre Lntcrsuchtingenl' ''I 
am tinpolaren, isotropcn 7'ctramethylsilan deuten jedoch 
darauf hin, dal3 auch andcrc Faktorcn, miiglichcrwcise 
van-der-Waals-Kriifte. eincn bcdcutcndcn Einflun a d  die 
chcniischc Vcrschicbung von ' 'C-Signalcn habcn. 
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