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ABSTRACT 

Glycosylation of 1,2: 3,4-di-0-isopropylidene-cY-D-galactopyranose (6)) as 
well as its 6-trimethylsilyl ether 7 with 2,3,4,6-tetra-0-acetyl+D-glucopyranosyl 
fluoride (5) was achieved stereospecifically in a mild and fast manner in the 
presence of Lewis acids like, e.g., titanium tetrafluoride, to give the /%(1+6)-linked 
disaccharide derivative 1. By use of 2,3,4,6-tetra-0-benzyl-p-o-glucopyranosyl 
fluoride (8) or its (Y anomer 10 and titanium tetrafluoride in acetonitrile with 6 or 7, 
a fast reaction proceeds preponderantly to yield 1,2 : 3,4-di-0-isopropylidene 6-O- 
(2,3,4,6-tetra-O-benzyl-P-D-glucopyranosyl)-cu-D-galactopyranose (2). In ether, 
however, mainly the o-(1+6) anomer was formed. These model systems were used 
to elucidate the limiting conditions for this procedure, and mechanistic conceptions 
are discussed. By glycosylation at O-4 of 1,6:2,3-dianhydro-PD-mannopyranose 
(11) with the perbenzylated a-fluoride 10 both the (Y- and the p-~-(1+4) disacchar- 
ide derivatives 12 and 14 were obtained, but 5 gave exclusively the p-~-(1+4) com- 
pound 16. Opening of the anhydro rings of 12 led to the synthesis of N-acetyl- 
maltosamine (22). 1,6-Anhydro-2-azido-4-O-benzyl-2-deoxy-B-D-glucopyranose 
was glycosylated with methyl (2,3,4-tri-0-acetyl-&o-galactopyranosyl fluoride)uro- 
nate under titanium tetrafluoride catalysis to give the /3-o-(1+3)-linked disac- 
charide 26, subsequently transformed into 29. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Glycosylierung von 1,2 : $4Di-O-isopropyliden-a--D-galactopyranose (6) 
bzw. dem 6-Trimethylsilylether 7 mit 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-~-D-glucopyranosyl- 
fluorid (5) verliiuft mit LewissPure wie Titantetrafluorid stereospezifisch, milde und 
rasch unter Bildung des /3-D-(1+6)-verkuiipften Disaccharids 1. 2,3,4,6-Tetra-O- 
benzyl-P-D-glucopyranosylfluorid (8) oder such sein cY-Anomer 10 glycosylieren 6 

*Vorgetragen auf dem 3. Europiischen Kohlenhydrat-Symposium, Grenoble, September 1620,1985. 
+Korrespondenzautor. 
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oder 7 mit Titantetrafluorid in Acetonitril rasch vorwiegend zu der 1,2:3,4-Di-O- 
isopropyliden-6-0-(2,3,4,6-tetra-O-benzyl-~-~-glucopyranosyl)-a-~-galactopyra 
nose (2), wtihrend in Ether in langsamer Umsetzung iiberwiegend das a-~-(146)- 
Anomer 3 anftillt. An diesen Modellsystemen werden die Randbedingungen des 
Verfahrens erarbeitet und Modellvorstellungen fir den Reaktionsablauf diskutiert. 
Durch Glycosylierung von 1,6:2,3-Dianhydro-/3-D-mannopyranose (11) an O-4 mit 
dem perbenzylierten cw-Fluorid 10 werden die cy- und P-D-(l-4)-Disaccharide 12 
und 14 gewonnen, 5 dagegen gibt ausschlieljlich die /?-D-(l-4)-Verbindung 1.6. 
Durch Offnung der Anhydroringe wird von 12 ein Syntheseweg zu N-Acetylmaltos- 
amin (22) beschrieben. Die Glycosylierung der 1.6-Anhydro-2-azido-3-0-benzyl-2- 
desoxy-pD-glucopyranose mit Methyl (2,3,4-tri-O-acetyl-P_D-galactopyranosyl- 
fluorid)uronat und Titantetrafluorid-Katalyse ergibt das /3-[I-( 1+3)-verkniipfte 
Disaccharid 26 und nachfolgende Umwandlung 29. 

EINLEITUNG 

Gegen Ende der sechziger Jahre ist im Arbeitskreis von Micheel et al. die 
Darstellung und Chemie der Glycosylfluoride umfassend bearbeitet worden. Eine 
zusammenfassende Darstellung eines Teiles dieser Ergebnisse, vor allem hinsicht- 
lich ihrer Synthesen und einfacher Umsetzungen liegt vor’, weitere Unter- 
suchungen zielten in Richtung auf die Anwendung zur Synthese polymerer Struktu- 
ren (vgl. z.B. Zit. 2). Erst kiirzlich wurde von Mukaiyama et al.” der Einsatz von 
Glycosylfluoriden zur Glycosidsynthese erneut aufgegriffen. Dabei begriindete sich 
die Hoffnung auf eine gegeniiber den klassischen Koenigs-Knorr-Reaktionen (vgl. 
z.B. Zit. 4, 5) eher stereoselektive Glycosylierung in der erhiihten Stabilitat der 
Halogenide und der geringen Abgangsgruppeneigenschaft des anomeren Florids. 
In der Tat wird in dieser Untersuchung” fiber die Synthese anspruchsioller Glycosi- 
de (in Zit. 1 wurde nur iiber einfache Alkylglycoside berichtet) in Ether mit SnCl,- 
AgClO, berichtet , wobei rnit beachtenswerter Stereoselektivittit die I ,2-cis-Glyco- 
side erhalten worden sind. Auch aus weiteren stereoselektiven Glycosylierungen 
mit SnCl,-AgOSO,CF, (Zit. 6) und anderer Fluoride mit SnCI,-(C,H,),CCIO, 
(Zit. 7) lgl3t sich auf die Wirkung einer Lewisstiure des Zinn(I1) in aktiver Form 

[z.B. SnCl(X) mit X = Clod, OSO,CF,] schlief3en. Inzwischen konnte mehrfach 
das umsttindlich zu handhabende Mukaiyama-Katalysatorsystem zu Glycosylierun- 
gen mit Glycosylfluoriden erfolgreich eingesetzt werdens-I”. 

Es sind dann offenbar gleichzeitig an verschiedenen Stellen Weiterent- 
wicklungen zur Verwendung von Glycosylfluoriden in Glycosylierungen erfolgt, 
wobei vor allem unterschiedhche Lewisstiuren als besonders wirksam erkannt wor- 
den sind. Hashimoto et al.” verwendeten die gleichen Komponenten, die in Zit. 7 
beschrieben worden sind, und zeigten, dal3 SiF, oder Trimethylsilyltriflat unabhtin- 
gig von der Anomerie des eingesetzten perbenzylierten Glucosylfluorids in Ether 
bevorzugt die LY-, in Acetonitril iiberwiegend die &Glycoside in excellenten Ge- 
samtausbeuten ergaben. In unseren Arbeiten I2 kamen unterschiedliche Lewis&- 
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ren zum Einsatz, unter denen sich Titantetratluorid als besonders vorteilhaft erwie- 
sen hat und wortiber hier berichtet wird. Schlieglich haben mehrere Arbeitsgrup- 
pen die Lewisdure-Katalyse mit dem naheliegenden BF, - Etherat bearbeitet”-16. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Weder die von Mukaiyama er al. l noch die von Hashimoto et al. l1 vorgeschla- 
gene Katalysatorsysteme sind ftir Synthesearbeiten von Vorteil, da sie entweder 
recht teuer oder sehr fhichtig, aggressiv und hydrolyselabil sind. Unsere Unter- 
suchungen haben jetzt gezeigt, daf3 die Fluoride von Elementen der vierten und 
ftinften Gruppe des Periodensystems in den stabileren, hiiheren Oxidationsstufen 
ausgesprochen giinstige Lewissaure-Katalysatoren fur Glycosylierungsreaktionen 
darstellenl*. Besondere Beachtung erfuhren Zinn- und Titantetrafluorid, die als 
sehr wirksame Heterogenkatalysatoren in wasserfreien polaren oder such weniger 
polaren Solventien eingesetzt werden konnten und augerst einfache Aufarbeitungen 
zuliegen. 

Neben den in Zit. 3, 11 ausschlieglich verwendeten perbenzylierten Deriva- 
ten hat uns such der Einsatz der einfacher zuglnglichen peracylierten Glycosylfluo- 

C&,0SiMe3 

Tip4 ““~3$&._.-C,,. 

OBn 
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ride fur Glycosylierungsreaktionen interessiert. In Verbesserung der klassischen 
Herstellung von 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-/3-D-glucopyranosylfluorid1’ (5) aus 2,3,4,6- 
Tetra-0-acetyl-cy-D-glucopyranosylbromid (4) mit AgF konnten wir die Umsetzung 
vollig glatt mit KHF, in Acetonitril fiihren (70% Ausbeute). Die Umsetzung 
aquimolarer Mengen 5 mit der als Modellaglycon fur diese Untersuchungen fungie- 
renden 1,2:3,4-Di-0-isopropyliden-a-D-galactopyranose (6) in wasserfreiem 

Acetonitril in nur zwei Stunden bei Raumtemperatur ergab problemlos ausschlieg- 
lich das /3-D-( 1+6)-verkntipfte Disaccharid 1 18. Nach Filtration und Einengen 1ieB 

sich das kristalline Glucopyranosylgalactopyranosid 1. in dem der Kopplungswert 
J,._,. 7.9 Hz die p-D-interglycosidische Bindung beweist. ohne Optimierung in 
-70% Ausbeute isolieren. 

loder61 + + 5 

F 
HO 

TiF 
10 

4 

12 R = Bll 14 R = Bll 

13b?= H 15R= H 

16R = AC 

17 R = Ng ,R’ = H 21R = AC 

16 R = N3, R’ = AC 22R = H 

19 R = NH>,R’ = H 

20~ = NHAc.R’ = AC 
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Mit SnF, in Acetonitril wurden vergleichbare Ergebnisse erhalten (vgl. 
Tabelle I). Dagegen erforderte die Reaktion mit TiF, in absol. Ether bei Raum- 
temperatur lingere Reaktionszeiten und fiihrte bei verminderten Ausbeuten eben- 
falls nur zu dem j?-D-verknlpften Derivat 1. Die bekannt hohe Bindungsenergie 
der F-Si-Bindung hat uns bewogen als Aglyconkomponente den an Position 6 tri- 
methylsilylierten Alkoho17 herzustellen (wegen Bhnlicher ijberlegungen vgl. Zit. 
ll), so da8 mit dem Glucosylfluorid 5 verbesserte Umsetzungen erreicht werden 
k8nnten. Tatslchlich zeigt sich (Tabelle I), da8 der Trimethylsilylether 7 in 
Gegenwart von TiF, oder SnF, vom Fluorid 5 in Acetonitril rasch und ausbeute- 
giinstig, dagegen in Ether sehr langsam und mBi3ig zum Disaccharid 1 glycosyliert 
wird. Eine Verbesserung der Umsetzungsbedingungen gegeniiber dem Einsatz vom 
Alkohol 6 konnte allerdings nicht beobachtet werden. Fiir die stereospezifische 
Bildung der e-D,-Glycoside diirfte die Nachbargruppe an Position 2 des Glycosyl- 
halogenids 5 verantwortlich sein, wobei der Ablauf i.iber ein 1,2-Acetoxoniumion 
anzunehmen ist. 

21 R = HA= Er 25 26 R = N,,R’= Bn 

24R = F,R’= H 27 R = NH*,R’= H 

21) R = NHAc ,R’ = AC 

AcO 

OAc 

29 

Als weitere Glycosylierungskomponente kam das gut beschriebene 2,3,4,6- 
Tetra-O-benzyl-P-D-glucopyranosylfluorid3 (8) mit den freien sowie trimethyl- 
silylierten Alkoholen 6 bzw. 7 zur Umsetzung. In rascher Umsetzung bei 0” in 
Acetonitril konnte mit sehr guter Ausbeute (88%) ein Gemisch der P-D-(l-6)- 
und cY-D-(1+6)-verkniipften Disaccharide 2 bzw. 3 (@a = 87:13) isoliert und 
chromatographisch getrennt werden. Die vollstlndige Interpretation der ‘H- 
N.m.r.-Spektren macht eine eindeutige Anomerenzuordnung m8glich. So liest man 
fir die Kopplungen des H-l’ beim @Derivat 2 J,,,,, 7.6 und beim Anomer 3 J1,,2 
3.5 Hz ab, womit die Zuordnung gesichert ist. 



352 M. KREUZER. J. THIEM 

TABELLE I 

GLYCOSYLIERUNGSBEDINGUNGEN UND BEFUNDE 
--- 

Reaktion- 
Komponenten” 

Katalysator Liisungs- Dauer Temp. Aush. (%) a:j3- 
mittel fh) (Grad C) Verhiiltnis” 

5 +6 TiFj CH,CN 2 22 66 0:loO 
TiF., Ether SO 22 24 0: IO0 
SnF, CH,CN 3 22 48 0: 100 

5+7 TiF 
TiF: 

CH,CN 2 22 60 0:lOO 
Ether 11.5 22 39 0:loo 

SnF, CH,CN 3 22 44 0: 100 
SnF, Ether 48 22 42 0:lOu 

8+6 TiF, CH,CN 3 22 64 11:89 
TiF., Ether 20 22 42 59:41 
SnF,, CH,CN 3 22 93 13:87 
CF,SO,SiMe, CH,CN 3 22 42 32:68 
CF,SO,SiMe, Ether 3 22 35 88:12 

8+7 TiF, CH,CN 2 0 88 13:87 
TiF, Ether 24 0 91 58:42 
SnF, CH,CN 2 22 89 15:85 
SnF, Ether 22 22 69 67:33 
CF,SO,SiMe, CH,lCN 2 22 34 30:70 
CF,SO,SiMe, Ether 22 22 85 87: 13 
-. .-...- .--.-._-.- 

“Nach ‘H-N.m.r. 

Erneut wurde diese Umsetzung mit verschiedenen Katalysatoren, Losungs- 
mitteln und weiteren Reaktionsbedingungen tiberpruft. Hier zeigt sich (vgl. 
Tabelle I) im polaren Acetonitril eine deutliche Praferenz zur Bildung des p-Di- 
saccharids 2 gegentiber dem a-Anomer 3 von /3: a = 9: 1. Bei den Umsetzungen in 
Ether dagegen finden sich Verhlltnisse, in denen die a-D-(146)-Komponente 3 
iiberwiegt (a:/3 = 3:2). In den zur Kontrolle ebenfalls vorgenommenen Reaktionen 
unter Trimethylsilyltriflat (Trimethylsilytrifluormethansulfonat)-Katalyse (Tabelle 
I) zeigen sich durchaus die bei anderen Umsetzungen beschriebenen a:/3-Ver- 
hgltnisse”. 

Nach unserer Vorstellung sollte der Reaktionsablauf qualitativ so zu ver- 
stehen sein, dalj die vier Fluorsubstituenten, das Glycosylfluorid (8 und sein a-Ano- 
mer 10 reagieren gleich, vgl. unten) und die Alkoholkomponente (ggf. in Form des 
Trimethylsilylethers) einen oktaedrischen Titankomplex als Intermediat ausbilden. 
Als Anordnung der Reaktionspartner kommen am besten benachbarte apical- 
aquatoriale Positionen in Frage. Die treibende Kraft der Reaktion diirfte der 
Lockerung der anomeren Fluorverbindung durch das Zentralatom zuzuschreiben 
sein, so dal3 das entstehende Oxocarbeniumion unmittelbar von dem nach Fluorid- 
vermittelter Deprotonierung (bzw. Desilylierung) auftretende Aglyconanion abge- 
fangen werden kann. Der Losungsmitteleinflug l%t sich so interpretieren, da13 zwar 
Acetonitril kaum, der basischere Ether dagegen vorteilhaft mit der Sauerstof- 
funktion des Aglycons urn die equatoriale Ligandposition in dem Komplex in Kon- 
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kurrenz treten kann. Somit sollte nach der Riickbildung von TiF, der Ligand Ether 
mit dem Oxocarbeniumion ein P-rr-Glycosyldiethyloxoniumfluorid-Intermediat 
bilden, das dann abschlieaend vom Nucleophil unter Inversion zum cu-o-Glycosid 
abgefangen wird. Hinweise fur die Bildung derartiger Glycosyloxoniumhalogenid- 
Intermediate sind bereits frilher von Wulff et aZ.19 aufgezeigt worden. Die iiber- 
wiegende P-o-Glycosidbildung bei Einsatz von 8 in Acetonitril mag auf die gluco- 
Konfiguration aber such zusitzlich Einfltisse des Aglycons zuriickgehen (vgl. 
unten). In ijbereinstimmung damit, sowie den erijrterten mechanistischen Vor- 
stellungen, lagt sich die vorwiegende cw-Anomerenbildung in Ether als Solvenz 
interpretieren. 

Als einfacher sekundlrer Alkohol wurde zur Glycosylierung Cyclohexanol in 
Form seines Trimethylsilylethers mit 8 umgesetzt. In Acetonitril bei 0” wird mit 
TiF, das Anomerengemisch des sirupiisen Cyclohexyl-cr- und des kristallinen Cyclo- 
hexyl-/3-o-glucosids (880/ ,,; a:/3 = 29:71) erhalten. Die Charakterisierung der Ano- 
meren erfolgte ‘H-N.m.r.-spektroskopisch und war anhand der 
Kopplungskonstanten J,,z 3.7 fi,ir 9a und J1,2 7.8 Hz fur 9/3 eindeutig”. 

Von Interesse war dann die Synthese nattirlicher Saccharide unter Einsatz 
von Glycosylfluoriden. N-Acetylmaltosamin [2-Acetamido-2-desoxy-4-0-(a-D- 
glucopyranosyl)-ar-D-glucopyranose, 221, das such enzymatisch synthetisiert wor- 
den istzo, konnte frfiher von Wolfrom et al. isolier@l, identiliziert22 und in geringer 
Ausbeute dargestellt werde@. Eine weitere Synthese nach dem Imidat-Verfahren 
stammt von Nassr et ~1.~. Wir haben eine neuartige Darstellung der Komponente 
22 sowie ilirem BD-( 1+4)-Verkniipfungsisomer, iV-AcetylcellobiosaminX~*s 
erarbeitet. Als Glycosylierungskomponente konnte entweder das perbenzylierte p- 
Fluorid 8 oder sein einfacher zugiingliches cY-Anomer” 10 eingesetzt werden. Beide 
reagieren in Acetonitril mit TiF,-Katalyse und 1,6: 2,3-Dianhydro-P-o-mannopyra- 
nose26 (11) glatt zu dem Anomerengemisch aus 12 und 14 (85%). Als gtinstigste 
Trennung erwies sich die fraktionierte Kristallisation, weil das interglycosidische 
P-Anomer 14 besonders gut kristallisierte. Diese Komponente und die ebenfalls 
kristalline a-D-(l-4)-Verbindung 12 sind durch die ‘H-N.m.r.-Daten (12, Jr,,, 3.6; 

W, Jr,, 7.7 Hz) in der Konfiguration gesichert. Das Anomerenverhslltnis a:p 
(l2:14) = 9: 11 fallt weniger selektiv aus und fiberrascht, wenn man mit den Ergeb- 
nissen aus den Modellversuchen vergleichen miichte. Sicherlich zeigt dieser Be- 
fund, dal3 das von uns vorgeschlagene Model1 idealisiert ist. Auflerdem liegt in 
diesem Fall schon aufgrund der zahlreichen Koordinationsstellen der kugeligen 
Dianhydroverbindung 11 die Miiglichkeit unterschiedlicher Ligandanordnungen im 
oktaedrischen Komplex auf der Hand. 

Besonders glatt und stereospezifisch 1ieR sich das peracetylierte /3-Fluorid 5 
mit dem Aglycon 11 zum kristallinen po-(1+4)-Disaccharid-Derivat 16 (66%) Jltt 
8.0 Hz) umsetzen. Auf anderem Weg erhiilt man 16 such durch Peracetylierung 
des nach Hydrogenolyse aus den Tetrabenzylderivat 14 anfallenden Disaccharids 
15, womit die Strukturkorrelation erhartet wird. Die /3-D-(1+4)-Komponenten 14 
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16 stehen als Vorlluferstufen fur die einfache Darstellung des iV-Acetyl- 
cellobiosamins24*25 bereit , woriiber andernorts berichtet wird. 

Spaltet man die Benzylgruppen des a-D-( 1+4)-Disaccharids l2 hydrierend 
ab, so wird das sirupose Derivat 13 gewonnen, in dem mit NaN,-NH,Cl in wassrig- 
ethanolischer Liisung der 2,3_Anhydroring rrans-diaxial unter Bildung des 1,6- 
Anhydro-Zazido-2-desoxy-&co-Derivats 17 geoffnet wird. Nach Peracetylierung 
zum kristallinen 18 ftihrt die Hydrierung in Eisessig mit Pd-C bei 40” mit an- 
schliegender erneuter Peracetylierung zur kristallinen 2-Acetamido-Verbindung 
20. Nach Gffnung des 1,6-Anhydrorings wird das Peracetat 21 isoliert, dessen O- 
Deacetylierung das ZV-AcetyImaltosamin20~23~24 (22) gab. 

In einem weiteren Syntheseprojekt ging es uns urn die Darstellung der 
iterierenden Disaccharideinheit der Isohyaluronstiure, d.h. jenem Disaccharid, in 

dem Galacturonsaure und 2-Acetamido-2-desoxy-D-glucose /3-D-( l-3)-interglyco- 
sidisch verkniipft vorliegen. Aus dem Glycosylbromid des Galactopyranurondure- 
methylesters (23) wurde glatt das kristalline P-Fluorid (J,,2 7.1, J,,, 54.0, J2,F 13.6 
Hz) in diesem Fall klassisch mit AgF erzeugt. Als Aglycon-Komponente konnte 
auf die einheitlich durch Benzylierung und Epoxidoffnung mit Azid aus 11 ge- 
wonnene 1,6-Anhydro-&co-Verbindung28 25 zurtickgegriffen werden. Ihre Kon- 
densation in Acetonitril bei Raumtemperatur mit TiF,-Katalyse lieferte er- 
wartungsgemilj stereospezifisch das kristalline P_D-(l-3)-verkniipfte Disaccharid- 
Derivat 24 (JjP,2P 7.9 Hz) in ansprechender Ausbeute bei der iiblich einfachen 
Aufarbeitung. Durch Hydrogenolyse der Komponente 26 wird die Benzyl-Schutz- 
gruppe entfernt und die 2-Aminofunktion erzeugt, und nach Peracetylierung fallt 
das 2-Acetamido-Derivat 28 kristallin an. Mit Trifluoressigsslure und Acetanhydrid 
lal3t sich abschliegend die Gffnung des 1,6_Anhydroringes unter Bildung des 
kristallinen a-Peracetats 29 der Zielverbindung erreichen. 

EXPERIMEIWELLER TEIL 

Allgemeine Methoden. - Alle Reaktionen werden dtinnschichtchromato- 
graphisch auf Kieselgelfolie GF,,, (Merck) verfolgt. Die Detektion erfolgt mit u.v.- 
Licht oder Ansprtihen mit konz. H,SO, und Erhitzen auf 120”. Saulenchromato- 
graphie wird an Kieselgel 60 (Merck) vorgenommen. Die Schmelzpunkte 
(Reichert-Heiztisch-Mikroskop) sind unkorrigiert. Drehwerte werden mit einem 
Perkin-Elmer-Polarimeter 241 (10 cm Kiivette) bei 589 nm bestimmt. ‘H-N.m.r.- 
Spektren werden mit dem Bruker WM 300 (300 MHz) Gerit und Tetramethylsilan 
als innerem Standard aufgenommen. 

1,2:3,4-Di-O-isopropyliden-6-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-~-D-glucopyranosyl)- 
cY-D-galactopyranose (1). - 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-@-D-glucopyranosylfluorid (5; 
80 mg, 0.23 mmol) und 1,2:3,4-Di-O-isopropyliden-cY-p-galactopyranose (6; 62 mg, 
0.23 mmol) werden mit TiF, (16 mg, 0.13 mmol) in wasserfreiem Acetonitril (2 
mL) bei Raumtemp. geriihrt. Nach 2 h wird die Lijsung tiber Kieselgel(2 g) filtriert 
und eingeengt. Das reine /3-Anomer wird chromatographisch (Dichlormethan- 



AUFESAU VON OLIGOSACCHARIDEN 355 

Ethylacetat, 4:l) oder durch Umkristalisierung aus Ether-Petrolether erhalten; 
Ausb. 89 mg (66%), Schmp. 142”, [cI]~O -53” (c 1.05, Chloroform); Lit.lR Schmp. 
14&141”, [o]b5 -50” (c 1.0, chloroform) ‘H-N.m.r. (CDCI,): 8 5.50 (d, H-l), 4.51 
(dd, H-2), 4.59 (dd, H-3), 4.39 (dd, H-4), 3.93 (ddd, H-5), 4.03 (dd, H-6a), 3.68 
(dd, H-6b), 4.62 (d, H-l’), 5.18 (dd, H-2’), 5.26 (dd, H-3’), 5.39 (dd, H-4’), 3.70 
(ddd, H-5’), 4.49 (dd, H-6a’), 4.35 (dd, H-6b’), 2.00, 2.02, 2.07 und 2.09 (je s, je 
3 H, OAc), 1.44 und 1.50(3) (j e s, je 3 H, CH,); & 4.8, J2,3 2.3, Jss4 8.0, J4,5 2.0, 
J 5,6a 3.4, J5,6b 7.3, J,,,, 11.2, J,,,* 7.9, J2,,3, 9.4, J3,,4, 9.8, 
J4,,5, 9.4, J5,,6a’ 4.5, J5’,6b, 2.5, J6a,,6,,, 12.3 Hz. 

Anal. Ber. fur t&H3sO15 (590.6): C, 52.88; H, 6.49. Gef. : C, 52.86; H, 6.80. 
1,2:3,4-Di-O-isopropyZiden-6-0-(2,3,4,6-fetra-O-benzyl-a- (3) wad -&D- 

gZucopyranosyZ)-ar-D-galactopyranose (2). - 2,3,4,6-Tetra-O-benzyl-fi-o-glucopy- 
ranosylfluorid (8; 200 mg, 0.37 mmol) und 1,2:3,4-Di-O-isopropyliden-6-O-(tri- 
methylsilyl)-a-D-galactopyranose (7; 123 mg, 0.37 mmol) werden in wasserfreiem 
Acetonitril (3 mL) gel&t tmd bei 0” mit TiF, (23 mg, 0.19 mmol) verse&t. Nach 2 
h wird die Lzisung tiber Kieselgel(2 g) filtriert und eingeengt. Die chromatographi- 
sche Trennung der beiden Anomeren erfolgt auf Kieselgel mit Dichlormethan- 
Ether, 2O:l; Ausb. 255 mg (88%), Anomerenverhlltnis 3:2; (a:P) 13:87 laut ‘H- 
N.m.r. 

Verbindung 2. Sirup, [a] ho -32” (c 0.87, Chloroform); ‘H-N.m.r. (C,D,): S 
5.55 (d, H-l), 4.16 (dd, H-2), 4.44 (dd, H-3), 3.91 (dd, H-4), 4.24 (m, H-5), 4.36 
(dd, H-6a), 4.03 (dd, H-6b), 4.51 (d, H-l’), 3.58 (mc, 4 H, H-2’,3’,4’,6b’), 3.33 
(ddd, H-5’), 4.49 (dd, H-6a’), 4.38, 4.47, 4.55, 4.82, 4.87, 4.91, 5.07 und 5.48 (4 
AB, 8 H, 4 C,H,CH,), 1.03, 1.13, 1.44 und 1.47 (4 s, je 3 H, CH,), 7.04-7.63 (m, 

20 H, 4 C,H,); J1,2 5.0,Jz.s 2.3, 53.4 7.8,& 1.8, J5.h 3.4, Js,bb 7.6, J&,6,_, 10.6, JV,T 
7.6, J4,,5, 9.1, J5’,6av 1.8, J5,,+ 3.9, Jw,o, 11.6 Hz. 

Verbinduug 3. Sirup, [a] ho +ll” (c 0.87, Chloroform); ‘H-N.m.r. (C,D,): 6 
5.52 (d, H-l), 4.18 (dd, H-2), 4.52 (dd, H-3), 4.37 (dd, H-4), 4.17 (dd, H-5), 4.33 
(d, H-6a), 3.95 (dd, H-6b), 5.13 (d, H-l’), 3.61 (dd, H-2’), 4.30 (dd, H-3’), 3.88 
(dd, H-4’), 4.07 (bd, H-5’), 3.76 (dd, H-6a’), 3.60 (dd, H-6b’), 4.35, 4.47, 4.52, 
4.63, 4.67, 4.81, 4.97 und 5.03 (4 AB, 8 H, 4 C,H,CH,), 1.01, 1.15, 1.40 und 1.47 
(4 s, je 3 H, CH,), 7.Oc7.39 ( m, 20 H, 4 C,H,); J1,2 5.0, J2,3 2.2, J3,4 7.7, J4,5 
1.8, J5,+, ~0.5, J5,6,, 9.9, J,,, 7.9, J1,,2, 3.5, J2,,3’ 9.6, J3,,4, 9.0, J4,,5 10.0, 
J5,,&, 3.7, J5,,6b’ 2.0, Jh,‘,ab, 10.8 Hz. 

Anal. Ber. fur C46H57011 (786.0): C, 70.30; H, 7.31. Gef. fur 2: C, 70.11; H, 
7.11. Gef. fur 3: C, 69.98; H, 6.98. 

2,3,4,6-Tetra-0-acetybP_D-glucopyranosylfl (5). - 2,3,4,6-Tetra-O- 
acetyl-a-D-glucopyranosylbromid (4; 10.0 g, 24.3 mmol) wird mit KHF, (10.0 g, 
128 mmol) in absol. Acetonitril (50 mL) unter RiickfluB erhitzt. Nach 24 h wird 
filtriert, das Losungsmittel in vacua abgezogen und der Rtickstand in Chloroform 
aufgenommen. Nach dreimaligem Waschen mit Wasser und Trocknen (MgSO,) 
erhtit man ein Rohprodukt (7.1 g), in dem nach D.c. (Toluol-Ethylacetat, 1: 1) 



356 M. KREUZER. J. THIEM 

noch Spuren von Hydrolyseprodukten enthalten sind. Die Reinigung erfolgt durch 
Umkristallisation aus Ether; Ausb. 5.9 g (70%), Schmp. g&89”, [a];” +20” (c 1.0, 
Chloroform); Lit.17 Schmp. 89”, [(Y];” +21.9” (Chloroform). 

Cyclohexyl-2,3,4,6-terra-O-benzyl-a- und -j?-D-gkopyranosid (9). - 2,3,4,6- 

Tetra-0-benzyl-/3-o-glucopyranosylfluorid (8; 113 mg, 0.21 mmol) und Trimethyl- 
silylcyclohexylether (36 mg, 0.21 mmol) werden in wasserfreiem Acetonitril(2 mL) 
gel&t und bei 0” mit TiF, (27 mg, 0.21 mmol) versetzt. Nach 12 h wird die Ldsung 
tiber Kieselgel (2 g) filtriert und eingeengt. Das Anomerengemisch wird auf Kiesel- 
gel mit Hexan-Ethylacetat, 10: 1 chromatographisch getrennt; Ausb. 99 mg (76%). 
Anomerenverhaltnis (9a:9/3) 29:71 laut ‘H-N.m.r. 

Verbindung 9~ Sirup, [(Y] go +42.5” (c 0.14, Chloroform); Lit.” [r~];” +41.5” 
(c 0.9, Chloroform). ‘H-N.m.r. (CDCI,): 6 4.95 (d, H-l), 3.55 (dd, H-2), 4.00 (dd, 
H-3), 3.63 (dd, H-4), 3.88 (ddd, H-5), 3.74 (dd, H-6a), 3.63 (dd, H-6b), 3.54 (mc, 
1 H, C,H,,-l), 7.12-7.44 (m, 20 H, 4 C,H,), 1.15-1.95 (m, 10 H, C6H,,), 4.46(2), 
4.61, 4.65, 4.75, 4.81, 4.83 und 4.99 (4 AB, 8 H, 4 C,H,CH,); J,_, 3.7, & 9.6. JJ.l 
9.0, J4,s 10.0, -&, 3.6, J5,6b 2.1, Jsa,Sb 10.5 Hz. 

Verbindung 9p. Schmp. 104-105”, [a]&” +9” (c 0.73, Chloroform); Lit.” 
Schmp. 104-105”, [cz]~$~ +7.5” (c 0.9, Chloroform). IH-N.m.r. [(CD&O]: 6 4.61 
(d, H-l), 3.34 (dd, H-2), 3.64 (dd, H-3), 3.77 (dd, H-4), 3.71 (m, H-5), 3.55 (m, 2 
H, H-6a,6b), 3.64 (mc, 1 H, C6H,,-l), 7.21-7.42 (m, 20 H, 4 C,H,), 1.22-2.27 (m, 
10 H, C,H,,), 4.57, 4.63, 4.64, 4.73, 4.80, 4.85, 4.95 und 5.01 (4 AB, 8 H, 4 
C,H,CH,); J,,, 7.8, J2,s 8.8, J3.4 9.0, JJ.g 10.8 Hz 

Anal. Ber. fiir C,,H,06 (622.8): C, 77.14; H, 7.84; Gef. fur 9a: C, 77.38; H, 
7.46. Gef. fiir 9p: C, 76.98; H, 7.41. 

1,6:2,3-Dianhydro-4-0-(2.3,.5,6-tetra-O-benzyl-a- (12) und $3~n-glucopyra- 

nosy&fkwnannopyranose (14). - (a). 2,3,4,6-Tetra-O-benzyl-a-D-glucopyrano- 
sylfluorid (10; 400 mg, 0.74 mmol) und 1,6:2,3-Dianhydro+-II-mannopyranose 
(11; 106 mg, 0.74 mmol) werden in wasserfreiem Acetonitril (5 mL) gel&t und bei 
0” mit TiF, (90 mg, 0.74 mmol) und etwas gepulvertem Molekularsieb 3A 2 h ge- 
rtihrt. Dann wird die Liisung kurz zentrifugiert, iiber Kieselgel (5 g) filtriert und 
eingeengt. Das Rohprodukt wird auf einer Kieselgeldule mit Dichlormethan- 
Ether, 20: 1 chromatographiert. Die Trennung der beiden Anomeren kann such 
durch Kristallisation aus Ethylacetat-Hexan, 1O:l erfolgen, da das P-Anomer 14 
hervorragend kristallisiert; Ausb. 420 mg (85%). 

(b). Die Verbindungen 8 (200 mg, 0.36 mmol) und 11 (53 mg, 0.36 mmol) 
werden in wasserfreiem Acetonitril (5 mL) gel&t und bei 0” mit TiF, (45 mg, 0.36 
mmol) umgesetzt und aufgearbeitet wie unter (a) beschrieben; Ausb. 205 mg 
(83%). Anomerenverhaltnis (l2:14; a:@ 9:ll laut rH-N.m.r. 

Verbindung 12. Schmp. 135”, [a&$” +32.5” (c 0.63, Chloroform); ‘H-N.m.r. 
(C,D,): S 5.37 (d, H-l), 2.82 ( m, H-2), 3.08 (bd, H-3), 3.43 (s, H-4), 4.65 (bd, 
H-5), 3.47 (dd, H-6a), 3.35 (dd, H-6b), 4.87 (d, H-l’), 3.54 (dd. H-2’), 4.26 (dd, 
H-3’), 3.68 (dd, H-4’), 4.34 (m, H-5’), 4.36 (d, H-6a’), 3.67 (d, H-6b’), 4.30, 4.39, 
4.42, 4.58, 4.60,4.76, 4.94 und 4.96 (4 AB, 8 H, 4 C,H,CH,). 7.03-7.42 (m. 20 H. 
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4 C,H,); JIq2 3.0, JzqS 3.5, J5,6a 1.8, J5,6b 6.8, J6a,6b 7.0, J1,,2+ 3.6, J2’,3, 9.6, J3,,4’ 9.0, 
J4,,5’ 10.0, J5,,68v 4.6, J5v,6b’ 3.0, J6a,,6b, 0 Hz. 

Anal. Ber. fiir C&&O, (666.8): C, 72.06; H, 6.35. Gef.: C, 72.28; H, 6.42. 
Verbindung 14. Schmp. 144”, [alho -2.3” (c 0.985 Chloroform); ‘H-N.m.r. 

(CD,CN-CDCl,, 1:l): 6 5.69 (d, H-l), 3.47 (m, H-2), 3.36 (m, H-3), 3.97 (s, H-4), 
4.47 (m, H-5)) 3.64 (d, H-6a), 3.62 (d, H-6b), 4.64 (d, H-l’), 3.42 (dd, H-2’), 3.63 
(dd, H-3’), 3.58 (dd, H-4’), 3.50 (m, H-5’), 3.74 (d, H-6a’), 3.72 (d, H-6b’), 4.53, 
4.57,4.59,4.71,4.78, 4.80,4.89 und 4.97 (4 AB, 8 H, 4 C,H,CH,), 7.17-7.43 (m, 
20H,4C,H,);J,z3.6,J2,33.7,J5,6a2.0,J5,6b6.0,J6a,6b0,J1,,2,7.7,J2’,3,8.8,J3’,4’8.2, 
J4,,5’ 8.3, J5,,6a, 2.0, J5,,6b, 4.2, Jaa,,s,.,, 0 Hz. 

Anal. Ber. fiir C,,H,O, (666.8): C, 72.06; H, 6.35. Gef.: C, 71.43; H, 6.41. 
1,6:2,3-Dianhydro-4-O-cw-D-glucopyranosyl-p-D-mannopyranose (W). - 

Verbindung 12 (650 mg, 0.97 mmol) wird in Methanol (10 mL) gel&t und 15 h bei 
40” mit Pd-C (10% Pd) hydriert. Die Liisung wird filtriert und eingeengt. Man 
erhalt einen farblosen Sirup, der direkt weiter verwendet wird; Ausb. 283 mg 
(95%), Sirup, [c$” +62.6O (c 0.97, Methanol). 

1,6:2,3-Dianhydro-4-O-~-D-glucopyranosyl-~-D-mannopyranose (l5). - 
Wie fiir die Darstellung von l3 beschrieben wird Verbindung 14 (380 mg, 0.57 
mmol) umgesetzt und aufgearbeitet; Ausb. 167 mg (96%), Sirup, [cu]z” -28.3” (c 
2.3, Methanol). 

1,6:2,3-Dianhydro-4-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-B_D-glucopyranosy~)-~-D- 
mannopyrunose (16). - (a). Die Verbindungen 5 (220 mg, 0.63 mmol) und ll(90 
mg, 0.63 mmol) werden in wasserfreiem Acetonitril (5 mL) gel&t und bei Raum- 
temperatur mit TIF, (78 mg, 0.63 mmol) versetzt. Nach 6 h wird die Liisung fiber 
Kieselgel (2 g) filtriert, eingeengt und das Rohprodukt an einer kurzen Kieselgel- 
siule mit Hexan-Ethylacetat, 1: 1 chromatographisch gereinigt. Es kann such aus 
Ether kristallisiert werden; Ausb. 198 mg (66%). 

(b). Eine LGsung aus Verbindung 15 (90 mg, 0.29 mmol) in absol. Pyridin (5 
mL) wird mit Acetanhydrid (5 mL) 1 h bei Raumtemperatur belassen und dann 
eingeengt. Nach zweimaligem Abziehen von je 10 mL Toluol erhsllt man ein Roh- 
produkt, das hervorragend aus Ethylacetat-Hexan kristallisiert; Ausb. 132 mg 
(95%); Schmp. 205”, [a] a0 -30.3” (c 1.05, Chloroform); ‘H-N.m.r. (CDCl,): S 
5.69 (d, H-l), 3.47 (m, H-2), 3.31 (m, H-3), 3.92 (m, H-4), 4.44 (m, H-5), 3.74 (bs, 
H-6a), 3.72 (bs, H-6b), 4.76 (d, H-l’), 5.04 (dd, H-2’), 5.24 (dd, H-3’), 5.11 (dd, 
H-4’), 3.76 (m, H-5’), 4.27 (dd, H-6a’), 4.17 (dd, H-6b’), 2.02,2.04,2.07 und 2.09 
(je s, je 3 H, OAc); J,,* 3.0, J2,3 3.7 (aus Multiplett analysierbar), J,.,, 8.0, J2S,3, 9.5, 
J3,,4, 9.4, J4’,5v 9.8, J5’.6a, 5.0, J5,,6bv 2.5, J6a’,6,,, 12.4 Hz. 

Anal. Ber. fiir q,H,,O,, (474.4): C, 50.63; H, 5.52. Gef.: C, 50.75; H, 5.61. 
3-O-Acetyl-1,6-anhydro-2-azido-2-desoxy-4-0-(2,3,4,6-te~ra-O-acetyl-cY-D- 

gZucopyranosyl)+D-gfucopyrunose (18). - Verbindung 13 (430 mg, 1.40 mmol) 
wird in Ethanol-Wasser, 4: 1 (10 mL) gel&t und mit NaN, (600 mg, 9.2 mmol) und 
NH&l (600 mg, 11.3 mmol) 3 Tage unter RackfluS erhitzt. Nach dem Abkiihlen 
wird die L(isung filtriert, eingeengt und der Riickstand im Hochvakuum getrocknet. 
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Das Rohprodukt 17 wird in Pyridin-Acetanhydrid, 1: 1 (10 mL) aufgenommen und 
1 h bei Raumtemperatur acetyliert. Die Reinigung des Produkts erfolgt chromato- 
graphisch an Kieselgel mit Toluol-Ethylacetat, 1: 1; Ausb. 503 mg (64%), Sirup, 
[alho i-100.6” (c 2.65, Chloroform); ‘H-N.m.r. (CDCI,): 65.50 (bs, H-l), 3.08 (bs, 
H-2), 4.87 (m, H-3), 3.47 (bs, H-4), 4.71 (bd, H-5), 3.94 (dd, H-6a), 3.76 (dd, 
H-6b), 5.37 (d, H-l’), 4.84 (dd, H-2’), 5.08 (dd, H-3’), 5.54 (dd, H-4’) 4.30 (ddd, 
H-5’), 4.24 (dd, H-6a’), 4.14 (dd, H-6b’), 2.04, 2.06, 2.10, 2.11 und 2.12 (je s, je 
3 H, OAc); J5,6a 0.5, J5,c,,, 5.7, J6a,6b 7.5, J,,,,, 3.9, J2s,3v 9.9, J3,.4s 9.4, J,.,,. 9.8, 
J 5’,6a. 2.4, J5,,6b, 4.1, J6at,6bt 11.8 Hz. 

Anal. Ber. fur C22H29N30,4 (559.5): C, 47.23; H, 5.22; N. 7.51. Gef.: C, 
47.01; H, 5.16; N, 7.22. 

2-Acetamido-3-O-acetyl-I,6-anhydro-2-desoxy-4-0-(2,3,4,6-tetra-0_- 
D-gZucopyranosyl)-P-D-glucopyranose (20). - Verbindung 18 (410 mg, 0.73 mmol) 
wird in Essigsaure (10 mL) gel&t und mit Pd-C (10% Pd) 16 h bei 40” hydriert. 
Die Liisung wird tiber Celite filtriert, zum Rohprodukt 19 eingeengt und mit 
Pyridin-Acetanhydrid, 1: 1 (10 mL) acetyliert. Nach dem Einengen und zweimali- 
gen Abziehen mit Toluol wird das Rohprodukt chromatographisch (Kieselgel, 
Ethylacetat) gereinigt; Ausb. 330 mg (79%), Schmp. 67”, [o]b” +34” (c 1.72, Chlo- 
roform); Lit.24 [(Y] 6” +18” (c 2, Chloroform); ‘H-N.m.r. (CDCI,): 6 5.42 (bs, H-l), 
4.13 (bd, H-2), 4.60 (m, H-3), 3.55 (bs, H-4), 4.62 (m, H-5), 4.06 (dd, H-6a), 3.83 
(dd, H-6b), 6.17 (d, NH), 5.29 (d, H-l’), 4.93 (dd, H-2’), 5.04 (dd, H-3’), 5.56 (dd, 
H-4’), 4.33 (ddd, H-5’), 4.19 (d, 2 H, H-6a’,6b’), 2.04, 2.07, 2.08, 2.09, 2.10 und 
2.11 (je s, je 3 H, OAc, NAc); J2,NH 9.3, J5.6a 0.5, Jsahb 5.5, Jha,6b 7.5. J,..,. 3.6, Jz,,3. 
10.2, J3,,4’ 9.4, J4,,5, 10.1, J5,,6a, 3.5, J5,.6bv 3.5, J6ao,6b, 0 Hz. 

Anal. Ber. fur CZH,,NO,, (575.5): C, 50.09; H, 5.78; N, 2.43. Gef.: C. 50.19; 
H, 5.78; N, 2.48. 

2-Acetamido-1,3,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-4-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-cy-D-glu- 
copymnosyi)-a-D-glucopyranose (Octaacetylmaltosamin, 21). - Verbindung 20 
(205 mg, 0.36 mmol) wird nach Lit.24 acetolysiert und das Rohprodukt chromato- 
graphisch (Kieselgel, Ethylacetat-Toluol, 1:5) gereinigt; Ausb. 196 mg (81%) 
amorph, Erweichungspunkt 85-90”, [a] ho +107” (c 1.47, Chloroform); Lit.*j 
Schmp. 225”, [a] A0 +92” (c 1, Chloroform); rH-N.m.r. (C6Dh): S 6.34 (d, H-l), 
4.55 (ddd, H-2), 5.50 (dd, H-3), 3.95 (dd, H-4), 4.19 (m, H-5), 4.46 (dd, H-6a). 
4.37 (dd, H-6b), 5.42 (d, NH), 5.63 (d, H-l’), 5.09 (dd, H-2’) 5.83 (dd. H-3’) 5.40 
(dd, H-4’), 3.93 (m, H-5’), 4.33 (dd, H-6a’), 4.15 (dd, H-6b’), 1.51, 1.56, 1.67, 
1.68, 1.78, 1.83, 1.84 und 1.85 (je s, je 3 H, OAc, NAc); J,,? 3.6, J2.3 11.0, JZ.NH 
9.2, J3,4 8.2, J4,5 8.3, Jsqaa 3.8, J5,6b 2.4, Jhaqhb 12.6, J,..,. 4.1, J2,.3’ 10.5, J3,.4, 9.6, 
J 4’,5’ 8.0, J50,6av 2.6, Js,,6b, 3.7, J&,, 6b, 12.4 Hz. 

AnaZ.Ber. fur C,aH,,NO,, (677.6): C, 49.63; H, 5.80; N, 2.07. Gef.: C, 49.44; 
H, 5.70; N, 1.98. 

2-Acetamido-2-desoxy-4-O-a-D-glucopyranosyl-cu-D-glucopyranose (N-Ace- 
tyimaltosamin, 22). - Verbindung 21 (98 mg, 0.14 mmol) wird in wasserfreiem 
Methanol (10 mL) mit 1 %iger Natriumethylatldsung in Methanol (0.5 mL) 2 h bei 
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Raumtemperatur deacetyliert. Das Produkt wird gefriergetrocknet; Ausb. 49 mg 
(96%), Schmp. 146-149”, [a]z” +90.1” (c 0.89, Wasser); Lit.2o [a]A5 +llO” (Was- 
ser); Lit.” Schmp. 187-188”, [a]n +85+ +39” (Wasser); Lit.24 Erweichungspunkt 
175-177”, Schmp. 205-206” (Zers.), [a]#’ +113+ +98” (c 0.76, Wasser-Methanol, 
19: 1). 

Methyl (2,3,4-tri-O-acetyl-~~-galactopyranosylJiuor~d)uronat (24). - Methyl 
(2,3,4-tri-0-acetyl-cw-D-galactopyranosylbromid)uronat (23; 1.2 g, 3.02 mmol) wird 
in wasserfreiem Acetonitril(l0 mL) gel&t und mit AgF (1.14 g, 9.0 mmol) 12 h bei 
Raumtemperatur gertihrt. Die Liisung wird tiber Celite filtriert und eingeengt. Das 
Rohprodukt kann durch Kristallisation aus Hexan-Ethylacetat oder chromatogra- 
phisch (Kieselgel, Hexan-Ethylacetat, 1: 1) gereinigt werden; Ausb. 830 mg (82%), 
Schmp. 156”, [~]a~ +46“ (c 0.65, Chloroform); ‘H-N.m.r. (CDCI,): S 5.59 (dd, 
H-l), 5.38 (ddd, H-2), 5.10 (m, H-3), 5.74 (m, H-4), 4.44 (bs, H-S), 3.80 (s, 3 H, 
OCH,),2.02,2.11und2.14(jes, je3H,0Ac);J,,,7.1,J,,,54.0,J2,,13.6,J2,,10.6, 
J3,_, 3.5, J4,s 1.9 Hz. 

Anal. Ber. fur C,sHr,FO, (336.3): C, 46.43; H, 5.10. Gef.: C, 46.33; H, 5.23. 
l,6-Anhydro-2-azido-4-O-benzyl-2-desoxy-3-0-[methyl-(2,3,4-tri-O-acetyl-~- 

D-galactopyranosyl)uronat]-/SD-glucopyranose (26). - Methyl-(2,3,4-tri-O-acetyl- 
/3-D-galactopyranosylfluorid)uronat (24; 600 mg, 1.78 mmol) und 1,6-Anhydro-2- 
azido4-0-benzyl-P-o-glucopyranose (25; 490 mg, 1.77 mmol) werden in wasser- 
freiem Acetonitril (10 mL) gel&t und bei Raumtemperatur mit TiF, (100 mg, 0.81 
mmol) und Molekularsieb 3A (-1 g) 2 h geriihrt. Die Liisung wird kurz zentrifu- 
giert, tiber Kieselgel (5 g) filtriert und eingeengt. Das Rohprodukt wird chromato- 
graphisch (Kieselgel, Hexan-Ethylacetat, 2: 1) gereinigt; Ausb. 710 mg (67%), 
Schmp. 68”, [tx]n 2o +49.6” (c 1.97, Chloroform); ‘H-N.m.r. (CDCl,): 6 5.52 (bs, 
H-l), 3.00 (bs, H-2), 4.06 (m, H-3), 3.64 (bs, H-4), 4.61 (bd, H-5) 3.95 (dd, H-6a), 
3.68 (dd, H-6b), 4.49 (d, H-l’), 5.24 (dd, H-2’), 5.06 (dd, H-3’), 5.71 (dd, H-4’), 
4.24 (d, H-5’), 3.75 (s, 3 H, OCH,), 2.00, 2.07 und 2.13 (je s, je 3 H, OAc), 
7.12-7.45 (m, 5 H, C,H,), 4.72 (s, 2 H, C,H,CH,); J,,, = 0, JS,ea 0.9, J5,6,, 6.0, J6a,6b 
7.6, Jr,,,, 7.9, J2,,3, 10.5, J3,,4, 3.4, J4’,5, 1.2 Hz. 

Anal. Ber. fiir C,H,,N,O,, (593.5): C, 52.61; H, 5.26; N, 7.08. Gef.: C, 
52.69; H, 5.38; N, 6.09. 

2-Acetamido-4-O-acetyl-I,6-anhydro-2-desoxy-3-O-[methyl-(2,3,4-tri-O-ace- 
tyl-PD-galactopyranosyl)uronat]-P-D-glucopyranose (28). - Verbindung 26 (540 
mg, 0.91 mmol) wird in Essigsaure (10 mL) gel&t und bei 40” mit Pd-C (10% Pd) 
15 h hydriert. Die Lijsung wird tiber Celite filtriert und eingeengt. Das Rohprodukt 
27 wird bei Raumtemperatur 1 h mit Acetanhydrid (2 mL) und Pyridin (2 mL) 
acetyliert. Nach Abziehen der Liisungsmittel wird das Produkt chromatographisch 
gereinigt (Kieselgel, Ethylacetat); Ausb. 363 mg (71%), amorph, Erweichungs- 
punkt 46-50”, [o]$O +60.3” (c 1.91, Chloroform); ‘H-N.m.r. (CDCI,): 6 5.36 (bs, 
H-l), 3.92 (d, H-2), 3.78 (bs, H-3), 4.89 (bs, H-4), 4.63 (bd, H-5), 3.75 (m, H-6a), 
3.71 (dd, H-6b), 4.87 (d, H-l’), 5.30 (dd, H-2’), 5.15 (dd, H-3’), 5.69 (dd, H-4’), 
4.40 (d, H-5’), 5.92 (d, NH), 3.75 (s, 3 H, OCH,), 2.00,2.02, 2.10, 2.12 und 2.13 
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(je s, je 3 H, OAc, NAc); J2,NH 9.5, J5,6b 6.1, Jlia,6b 8.0 J,.,,. 8.0, J2S..f, 10.5, J3,.4, 3.4, 
J4’,5, 1.4 Hz. 

Anal. Ber. fiir G,H,,NOIS (561.5): C, 49.20; H, 5.56; N, 2.49. Gef.: C, 49.12; 
H, 5.49; N, 2.40. 

2-Acetamido-l,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-3-O-[methyl-(2,3,4-tri-O-acetyl-~-~- 
galactopyranosyZ)uronat]-a-D-glucopyranose (29). - Verbindung 28 (215 mg, 0.38 
mmol) wird 24 h in Trifluoressigstiure (2 mL) und Essigstiureanhydrid (2 mL) ge- 
riihrt. Die Liisung wird im Hochvakuum eingeengt, der Riickstand zweimal in 
Toluol aufgenommen und wieder eingeengt. Das Rohprodukt wird chromatogra- 
phisch (Kieselgel, Toluol-Aceton, 2: 1) gereinigt und kristallisiert aus Ethylacetat- 
Hexan; Ausb. 98 mg (39%), Schmp. 135” (Zers.), [cyl,$O +58.9” (c 0.55, Chloro- 
form); IH-N.m.r. (CD,CN): S 5.88 (d, H-l), 4.27 (ddd, H-2), 4.01 (dd, H-3), 4.95 
(dd, H-4), 4.00 (ddd, H-5), 4.19 (dd, H-6a), 4.06 (dd, H-6b), 4.73 (d, H-l’), 4.87 
(dd, H-2’), 5.08 (dd, H-3’), 5.57 (dd, H-4’), 4.48 (d, H-5’), 6.82 (d, NH), 3.71 (s, 
3 H, OCH,), 1.91, 1.93,2.01(2), 2.04,2.15 und 2.16 (je s, j e 3 H, OAc, NAc); J,,2 

3.5, Jz.3 10.7, Jz,~ 9.6, J3,4 9.2, J4,5 10.2, J5,& 4.2, J5,6,, 2.2, J6a,6b 12.4. J,,,2, 8.0, J2,,3, 
10.2, J3’,4v 3.6, J4,,5, 1.3 Hz. 

Anal. Ber. fiir C,H,,NO,, (663.6): C, 48.87; H, 5.62; N, 2.11. Gef.: C, 48.57; 
H, 5.73; N, 2.20. 
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