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ABSTRACT 

Derivatives of lactose, unsubstituted at OH-3’ and OH-4’, were glycosylated 

regioselectively depending on the catalyst. In a heterogeneous system with silver 
silicate as catalyst, glycosylation at 0H-4’ was favored, whereas in a homogeneous 
system with silver triflate as catalyst, a favored glycosylation at OH-3’ was 
observed. Thus, the tetrasaccharides, 0-/3-D-galactopyranosyl-(1+4)-O-(2- 
acetamido-2-deoxy-~-D-glucopyranosyl)-(l~4)-O-~-D-g~a~opyranosyl-(~~4)-D- 
glucopyranose and O-&D-galactopyranosyl-(l~4)-0-(2-acetamido-2-deoxy-~D- 
glucopyranosyl)-(1~3)-O-PD-galactopyranosyl-(l~4)-D-glucopyranose, and the 
trisaccharide, 0-(2-acetamido-2-deoxy-gD-galactopyranosyl)-(1~4)-O-~D-ga- 
lactopyranosyl-(1~4)-2-acetamido-2-deoxyanose were easily syn- 
thesized. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Derivative der Lactose, bei denen OH-3’ und OH-4’ unsubstituiert sind, 
lassen sich je nach Art des Katalysatorsystems regioselektiv glycosylieren. In 
heterogener Phase mit Silbersilikat als Katalysator erfolgte bevorzugte Glycosylie- 
rung an der OH-4’-Gruppe. In homogener Phase bei Gegenwart von Silbertriflat 
als Katalysator wird eine bevorzugte Glycosylierung an der reaktiveren OH-3’- 
Gruppe beobachtet. Auf diesem Wege sind die Tetrasaccharide O-B-D-Galacto- 
pyranosyl-(1~4)-0-(2-acetamido-2-desoxy-~-D-glucopyranosyl)-(l~4)-O-~-D- 
galactopyranosyl-( 1+4)-D-glucopyranose und O-P-D-Galactopyranosyl-( 1+4)-O- 
(2 - acetamido - 2 - desoxy - P-D - glucopyranosyl) - (1+3) - 0 - B-D - galactopyranosyl- 
(1+4)-D-glucopyranose und das Trisaccharid 0-(2-Acetamido-2desoxy+D- 
galactopyranosyl)-(1~4)-O-~-D-galactopyranosyl-(l~4)-2-acetamido-2-deso~- 
glucopyranose gut zugiinglich. 

*Die Arbeit ist Dr. R. Stuart Tipson mit den besten Wtinscben gewidmet. LXXXII. Mitteilung der 
Serie “Bausteiue von Ol.igosacchariden”. LXXXL Mitteil., siehe Zit. 1. 
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EINmHRUNG 

In vorhergehenden Untersuchungen hatten wir gezeigt, da13 Benzyl-2,3,6-t+ 
0-benzyl-4-0-(2,6-di-O-benzyl-P_D-galactopyranosyl)-~-D-glucopyranosid (2) mit 
zwei freien Hydroxylgruppen sich regioselektiv an OH-3’ oder OH-4’ glycosylieren 
IliSt, je nachdem, welches Katalysatorsystem eingesetzt wird2,3. Von den beiden 
Hydroxylgruppen ist die OH-3’-Gruppe in jedem Falle reaktiver als die OH-4’- 
Gruppe. Eine P-Glycosylierung fi.ihrt daher bei Gegenwart eines l&lichen Kataly- 
sators wie Silbertriflat oder Quecksilbersalzen bevorzugt zu einem p-(1+3)-glycosi- 
disch verkntipften Produkt. Filhrt man jedoch die Glycosylierung in heterogener 
Phase mit einem unliislichen Katalysator wie Silberoxid oder Silbersilikat4 durch, 
so wird umgekehrt bevorzugt die OH-4’-Gruppe zum /?-( l-+4)-glycosidierten 
Produkt umgesetzt. Wir vermuten, da13 der heterogene Katalysator mit der reakti- 
veren OH3’-Gruppe eine Wechselwirkung eingeht, so dal3 die weniger reaktive 
OH4’-Gruppe glycosyliert wird. Das Verfahren ist besonders wertvoll, urn Oligo- 
saccharidsequenzen der Glycolipide5 darzustellen, da in dieser Substanzklasse so- 
wohl an OH-3’- als such OH-4’ der Lactose weitere Saccharidreste gebunden sind. 
So konnten wir auf diesem Wege die Ketten des Asialo-G,, und -G, syn- 

thetisieren6. In der vorliegenden Untersuchung werden weitere Anwendungen 
dieser regioselektiven Synthese iiberpriift. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Ein gutes Beispiel fiir die regioselektive Glycosylierung ist die Umsetzung 
des Lactose-Derivates 2 mit dem Glycosyl-Donator 1, die wir in glhnlicher Weise 
such schon fur die Synthese des Asialo-G,, angewendet haben6. Es wurde jetzt 
ganz allgemein beobachtet, dal3 die Reaktion in heterogener Phase am giinstigsten 
ohne stijrende Nebenprodukte und guter Regioselektivitat in Toluol durchgefiihrt 
werden sollte, was such den Befunden von Catelani et ~1.’ entspricht. So liefert die 
Umsetzung von 1 und 2 bei Gegenwart von Silbersilikat in Toluol bei -20” in 67% 
das P-D-( 1+4) -verkniipfte Produkt 5 eine Vorstufe fur die Ganglio-N-triose I16s. 
Das alternativ P-D-(l-+3)-verkniipfte Trisaccharid 3 ist als Acetat 4 in 6% zu isolie- 
ren, was einer Regioselektivitslt von 11: 1 entspricht. Die Loslichkeit in Toluol ist 
allerdings fur eine Mehrzahl von Substraten begrenzt. In diesen Fallen miissen Mis- 
chungen aus Toluol-Dichlormethan oder letzten Endes reines Dichlormethan ein- 
gesetzt werden. 

Leider ist die Reaktion nicht auf das entsprechende Derivat der 2-Azido-2- 
desoxy-lactose9 6 iibertragbar. Die Umsetzung von 6 mit 2 liefert bei Gegenwart 
von Silbersilikat weitgehend Zersetzungsprodukt und ein komplexes Gemisch von 
q/3-~-( l-3)- und a&D-(l++verkniipften Produkten, so dal3 diese Reaktion 
nicht brauchbar ist. Vermutlich ist bei dem Azido-Derivat 6 mit einer D-gluco- 
Konfiguration in Donatorteil die Reaktivitat zu gering. Setzt man 6 mit 2 in homo- 
gener Phase bei Gegenwart von Silbertriflat urn, so gelangt man, wie zu erwarten, 
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zu dem a-o-(1+3)-verkntipften Tetrasaccharid 7. Hierbei liegen in situ Anomeri- 
sierungsbedingungen ohne Nachbargruppenbeteiligung vorl” und die reaktivere 
OH-3’-Gruppe in 2 wird glycosyliert. Wiihlt man dagegen anstelle von 6 das 
reaktivere Phthalimido-Derivatll des Lactosamins 11 als Glycosyldonator, so 
ergeben sich sehr gute Regioselektivitften. Die Umsetzung von 11 mit dem 
Akzeptor 2 bei heterogener Katalyse liefert in Gegenwart von Silbersilikat das P-D- 

(1+4)-verkntipfte Tetrasaccharid 12 mit einer Regioselektivitat von I2 zu 9 wie 
4: 1. Umgekehrt ftihrt die Reaktion der gleichen Ausgangskomponenten 11 und 2 
bei homogener Katalyse bei Gegenwart von Silbertriflat in 65% zu dem fi-~-(1+3)- 
verkntipften Produkt, wobei die reaktivere Hydroxylgruppe reagiert. Die Regio- 
selektivitat betriigt in diesem Falle 9 zu 12 wie 7: 1. Dies ist ein sehr schiines 
Beispiel, das zeigt, daf3 man nur durch Veriinderung des Katalysatorsystems unter- 
schiedliche Verkntipfungsreaktionen mit 2 erzielen kann. 
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~-~-Galo-!l~41-~-o-GIcpNA~-~l-r3~-~-~-Calp-l1~4~-~-Glc 
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12 R = H,R’= NPhth 

13R = Ac,R’ = NHAc 
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Die Strukturzuordnung von 12 und 9 ist nur durch Anwendung der 2D- 
N.m.r.-Techniken miiglich. Aus dem tH, ‘H- und dem ‘H, W-korrelierten COSY- 
Spektrum lassen sich alle Signale zuordnen. Fiir H-3’ von X2 zeigt sich die 
Multiplizitlt eines dddSystems mit den Kopplungskonstanten 33,,4, 2.8, .72’,3, 9.4 

und h,OH 3.0 Hz. Das austauschbare Proton der OH-3’-Gruppe ist mit gleicher 
Kopplungskonstante bei 6 1.92 sichtbar. Das anomere Proton H-l” zeigt mit JIW z 
8.3 Hz die /3-o-glycosidische Verkniipfung an. Vom Produkt 9 wird eine Probe 
nachacetyliert. Hierbei wird fiir H-4’ eine Tieffeldverschiebung von 3.08 p.p.m. 
nach 6 5.65 beobachtet. Damit ist such die Struktur van 9 bewiesen. Zur Ent- 
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blockierung der erhaltenen Tetrasaccharide wird bei 12 die Phthalimido-Gruppe 
mit Butylamin-Methanol abgespalten und anschliel3end zum Produkt l3 nach- 
acetyliert. Bei der Verbindung 9 ist es effektiver, zuniichst mit Natriurnmethanolat 
die Acetylgruppen und dann mit Hydrazin die Phthalimidogruppe zu spalten. Die 
Nachacetylierung liefert dann 10. Zur weiteren Entblockierung werden in 10 und 
l3 gleichermaaen zungchst die Acetylgruppen alkalisch abgespalten und dann 
hydrogenolytisch die restlichen Benzylether-Gruppierungen gespalten. Auf diesem 
Wege gelangt man zu den freien Tetrasacchariden 8 und 14. In w&iger Liisung 
weist 8 ein Anomerenverhiiltnis von (Y zu B wie 1:2, das Tetrasaccharid 14 ein 
Verhiiltnis von Q zu /3 wie 1: 3 auf. Verbindung 8 wurde als Lacto-N-tetraose nach 
Abspaltung von N-Acetylneuraminsiiure aus einem Pentasaccharid aus Milch 
isoliert12. 

Es ergibt sich die Frage, ob die hier beschriebene Methode der regio- 
selektiven Glycosylierung von Lactose such auf Lactosamin iibertragbar ist. Ein 
geeigneter Glycosylakzeptor ist die Azidoverbindung 21, die hinsichtlich der Liis- 
lichkeit in den angewendeten Liisungsmitteln die gilnstigeren Eigenschaften auf- 
weist. Das Produkt 21 ist analog wie 2 aus dem Benzylglycosid 17 darzustellen. 
Durch Umsetzung von 17 mit 2,ZDimethoxypropan in Dimethylformamid erhiilt 
man unter Stiurekatalyse l.8. Die Nachacetylierung von 18 liefert 19, aus dem durch 
saure Abspaltung der Isopropylidengruppe 29 erhalten wird. Eine Benzylierung 
von 18 fihrt zu 20, aus dem gleichfalls die Isopropylidengruppe unter Bildung des 
Glycosylakzeptors 21 leicht abspaltbar ist. In diesem Falle wird die Benzylierung13 
mit C&CD,Br durchgefihrt, da bei der in dieser Weise an der Benzylgruppe 
markierten Verbindung die N.m.r.-Spektren leichter zu l&en sind. 

Die Reaktion des Monosaccharid-Donators 1 verlsluft mit 21 heterogener 
Phase bei Gegenwart von Silbersilikat gleichfalls im hohem MaI3e regioselektiv. Es 
wird stark bevorzugt das P-D-(1+4)-verkniipfte Trisaccharid 22 gebildet. Da 15 
und 22 schwierig zu trennen sind, wird die Mischung zu 16 und 23 acetyliert. Durch 
chromatographische Trennung erhtit man dann 66.5% von 23 neben 5.5% von 16, 
was einer ausgezeichneten Regioselektivitslt von 12: 1 entspricht. Die Strukturen 
ergeben sich aus den ‘H-N.m.r.-Spektren. Fiir 23 zeigt H-3’ eine Tieffeldver- 
schiebung zu S 5.07, die bei 16 fir H-4’ bei 8 5.62 gefunden wird. In beiden Fillen 
zeigen die anomeren Protonen H” Kopplungen von J,w,zn 7.6 bzw. 8.0 Hz, die jeweils 
die /+D-glycosidische Verkniipfung beweisen. 

Zur Entblockierung von 23 werden zuniichst die Azidogruppen mit Schwefel- 
wasserstoff in Pyridin bei Gegenwart von Triethylamin reduziert und das Produkt 
anschlieJ3end zu 24 acetyliert. Die Entacetylierung und anschliefiende hydrogenoly- 
tische Abspaltung der Benzylschutzgruppen liefert das freie Trisaccharid 26. In 
wtiriger L&ung weist 26 ein Anomerenverhiltnis von (Y zu p wie 3:2 auf. 

Da 6, wie schon beschrieben, als Disaccharid-Donator wenig geeignet ist, 
wird die Reaktion mit der Phthalimidoverbindung 11 iiberpriift. Es zeigt sich, dal3 
als Akzeptor anstelle von 21 hier besser die Acetylverbindung 29 eingesetzt wird. 
Allerdings nimmt die Regioselektivittit erheblich ab. Die Umsetzung von 11 mit 
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29, die in Dichlormethan durchgeftihrt werden mug, liefert bei Gegenwart von 
Silbersilikat ein Gemisch von 30 und 27, das zu 31 und 28 nachacetyliert wird. Nach 
chromatographischer Trennung sind 33% von 31 und 16% von 28 isolierbar. Es ist 
somit nur noch andeutungsweise eine Regioselektivitiit zugunsten der /l-~-(1+4)- 
Verkniipfung zu erkennen. Hiermit zeigen sich die Grenzen des angegebenen 
Verfahrens. Fur eine regioselektive Glycosylierung von Lactosamin-Derivaten in 
homogener Phase gibt es zahlreiche Beispiele in der Literatur. Insbesondere Alais 
und Veyrikes14 haben gezeigt, dal3 hierbei in Gegenwart von Silbertriflat bevorzugt 
die reaktivere OH3’-Gruppe zu einer P-D-(1+3)-verkniipften Verbindung glyco- 
syliert wird. 

35 R = BZI (12%) 37R = BZI (66%) 

36 R = AC (9 */.I 30 R = AC(6bVd 

33 + 34 

Es ergibt sich nattirlich die Frage, ob anstelle von Lactose such mit einfacher 
D-Galactose regioselektive Glycosylierungen moglich sind. Als Glycosyl- 
Donatoren sind, wie such bei Lactose, sicherlich nicht die Halogenide der 
reaktiven normalen Zucker geeignet. 1st aber durch Einftihrung einer 2-Azido- 
Gruppe oder eines 2-Amino-Derivates die Reaktivitat des Halogenides ver- 
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mindert, so sind, wenn die Reaktivitat auf das System abgestimmt ist, such hier 
regioselektive Glycosylierungen miiglich. Der Donator 1 reagiert mit dem D-Galac- 
tose-Derivat 33 zu 66% zum P-D-(144)-verkniipften Produkt 38. Nur 9% des P-D- 

(1+3)verkniipften Produktes 36 werden isoliert, was immerhin einer Regio- 
selektivitat von 6: 1 entspricht. ijberraschenderweise sind mit der entsprechenden 
Benzylverbindung 32 ihnlich gute Resultate zu erzielen. Man erhalt 66% des 
Disaccharids 37 und 12% von 35. 

Geht man jedoch von der gulucto-Serie in die gluco-Serie iiber, so ist zu 
bedenken, dal3 gluco-Verbindungen generell weniger reaktiv als galucto-Ver- 
bindungen sindls. 2-Azido-gluco-Verbindungen sind wie bereits gezeigt, als 
Donator wenig geeignet. Erhoht man jedoch die Reaktivitiit und wslhlt die 
Phthalimidoverbindungr6 34, so ist wiederum eine Regioselektivitit zu beobachten. 
Die Umsetzung von 34 mit 33 liefert in heterogener Reaktion bei Gegenwart von 
Silbersilikat 80% der Verbindung 40 und 12% von 39. Bei geeigneter Einstellung 
der Reaktivitaten ist somit such hier eine Regioselektivitat zu beobachten. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeine Methoden. - Optische Drehungen: Polarimeter Perkin-Elmer 
243; 1 dm Kiivetten. Alle Reaktionen wurden dtinnschichtchromatographisch auf 
Aluminiumfertigfolie mit Kieselgel GF,,, (Merck) verfolgt. Praparative Siiulen- 

chromatographie: Kieselgel 60 (230-400 mesh) und Kieselgel 60 (70-230 mesh). 
‘H-N.m.r.-spektren: Bruker WM 270 und WM 400; intemer Standard (aul3er in 
D,O) Tetramethylsilan. 

Benzyl-O-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-P_D-ga~actopyranosyl)-(~~3)- 

0-(4-0-acetyl-2,6-di-O-benzyl-P_D-galactopyranosyl)-(l~4)-2,3,6-t~i-O-benzyl-~- 

D-ghcopyranosid (4). - Das bei der Darstellung der Verbindung 5 erhaltene 
Nebenprodukt 3 wird in Pyridin (6 mL) und Acetanhydrid (3 mL) acetyliert und 
saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Petrolether-Ethylacetat 1:3); 
Ausb. 114 mg (6.1%, bezogen auf 2), Sirup, [(Y];” +34.0” (c 0.67, Chloroform); 
rH-N.m.r. (400 MHz, C,D,): 6 7.61-7.07 (m, 30 H, 6 Ph), 5.62 (d, J3,,4, 3.4 Hz, 1 
H, H-4’), 5.35 (d, J3”,4” 3.4 Hz, 1 H, H-4”) 5.23 (d, J 10.6 Hz, 1 H, CHPh), 5.02 
(d, J 11.3 Hz, 1 H, CHPh), 5.00 (d, J 10.3 Hz, 1 H, CHPh), 4.93 (d, J 12.0 Hz, 1 
H, CHPh), 4.92 (d, J 10.6 Hz, 1 H, CHPh), 4.90 (dd, &” 11 .O, JJ,, 4” 3.4 Hz, 1 H, 
H-3”), 4.86 (d, J 10.3 Hz, 1 H, CHPh), 4.82 (d, J 11.3 Hz, 1 H, CHPh), 4.75 (d, 
J1”,tn 8.0 Hz, 1 H, H-l”), 4.72 (d, &, 7.4 Hz, 1 H, H-l”), 4.63 (d, J 12.0 Hz, 1 H, 
CHPh), 4.58 (d, J 12.2 Hz, 1 H, CHPh), 4.50 (d, Jrs2 7.4 Hz, 1 H, H-l), 4.39 (d, .I 
12.0 Hz, 1 H, CHPh), 4.37 (d, J 12.2 Hz, 1 H, CHPh), 4.32 (m, 1 H, H-4), 4.21 (d, 
J 12.0 Hz, 1 H, CHPh), 4.19 (dd, J6”a,6”b 11.2, J5,6ma 7.4 Hz, 1 H, H@a), 3.99 (dd, 
J 5”,6”b 6.13 &a,6~, 11.2 Hz, 1 H, H-6”b), 3.98-3.93 (m, 2 H, H-2’,6a), 3.90 (m, 1 H, 
H-3), 3.83 (dd, J1”,2” 8.0, J2”,3w 11.0 Hz, 1 H, H-2”), 3.77 (bd, 1 H, H-6b), 3.64 (m, 
2 H, H-2,3), 3.52 (bt, 1 H, H-5’), 3.44 (dd, J5,,6,a 5.9, J6,a,68b 9.7 Hz, 1 H, H-6’a), 
3.40 (dd, Jss,6,b 6.2, Jh,a,b’b 9.7 Hz, 1 H, H-6’6), 3.34 (m, 1 H, H-5), 3.19 (bt, 1 H, 
H-5”), 1.86, 1.74, 1.69, 1.63 (4 s, 12 H, 4 OAc). 
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Anal. Ber. fur C,H,,N,O,, (1238.4): C, 65.95; H, 6.10; N, 3.39. Gef.: C, 
66.17; H, 6.29; N, 3.26. 

Benzyl-O-(3,4,6-t~-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-~~-galactopyranosyl)-(1~4)- 
0-(2,6-di-O-benzyl-~-~-galactopyranosyl)-(l~4)-2,3,6-tri-O-ben~~-~-~-g~uco- 
pyranosid (5). - Das Aglycon 2 (1.34 g, 1.52 mmol) wird mit Silbersilikat (2 g) und 
Molekularsieb (4A, 1 g) in absol. Toluol (25 mL) gertihrt und auf -20“ gektihh. 
Nach 1 h wird eine L(isung des Bromids l(680 mg, 1.52 mmol) in absol. Toluol(13 
mL) zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird noch 4 h bei -20” gertihrt, die 
Ktihlung abgeschaltet und noch 8 h geriihrt. Der Ansatz wird mit Dichlormethan 
verdtinnt (70 mL), 2 h gertihrt und dann filtriert und eingeengt. Saulenchromatogra- 
phische Reinigung vom Nebenprodukt an Kieselgel (Petrolether-Ethylacetat 3: 1) 
ergibt die Titelverbindung; Ausb. 1.21 g (66.9%) Sirup, [a]60 +3.7” (c 1.35, 
Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, C,D,): 6 7.79-7.08 (m, 30 H, 6 Ph), 5.44 (d, 
J3”/,” 3.4 Hz, 1 H, H-4”), 5.25 (d, J 9.9 Hz, 1 H, CHPh), 5.10 (d, J 11.7 Hz, 1 H, 
CHPh), 5.01 (d, J 11.6 Hz, 1 H, CHPh), 4.95 (dd, &” 11.0, J3”,4,, 3.4 Hz, 1 H, 
H-3”), 4.93 (d, J 12.2 Hz, 1 H, CHPh), 4.90 (d, J 11.7 Hz, 1 H, CHPh), 4.88 (d, J 
9.9 Hz, 1 H, CHPh), 4.86 (d, J 11.8 Hz, 1 H, CHPh), 4.74 (d, J,.,,, 8.0 Hz, 1 H, 
H-l’), 4.74 (d, J,.,, 8.0 Hz, 1 H, H-l”), 4.63 (d, J 12.2 Hz, 1 H, CHPh), 4.63 (d, J, 
J 12 Hz, 1 H, CHPh), 4.49 (d, J1,r 7.6 Hz, 1 H, H-l), 4.48 (d, J 11.7 Hz, 1 H, 
CHPh), 4.44 (d, J 12.2 Hz, 1 H, CHPh), 4.37 (dd, J3,4 8.8, & 9.6 Hz, 1 H, H-4), 
4.31 (d, J 11.7 Hz, 1 H, CHPh), 4.23 (dd, J5W,6Wa 7.5, JWa,6% 11.0 Hz, H-6”a), 4.01 
(dd, Jr21 8.0, J2,,s, 9.6 Hz, 1 H, H-2’), 4.00 (dd, J5”,6”b 6, J6”a,6”b 11.0 Hz, 1 H, H-6”b), 

3.95 (dd, Js,c 3.8, Jsa,at, 11.2 Hz, 1 H, H-6a), 3.87 (dd, J5V,6’a 5.4, Js,a,b,b 10.4 Hz, 1 
H, H-6’a), 3.86 (dd, J,.,, 8.0, J2”,s,, 11.0 Hz, 1 H, H-2”), 3.86 (d, Js<,‘,, 3.0 Hz, 1 H, 
H-4’), 3.80 (bd, 1 H, H-6b), 3.68 (dd, J5,,6,b 6, J6’a,6,b 10.4 Hz, 1 H, H-6’b), 3.62 
(dd, J2,s 9.2, J3,4 8.8 Hz, 1 H, H-3), 3.59 (dd, Ji,z 7.6, J2,3 9.2 Hz, 1 H, H-2), 3.53 
(dd, J2’,s, 9.6 Hz, J3sr, 3.0 Hz, 1 H, H-3’), 3.50 (bt, 1 H, H-5’), 3.36 (bt, 1 H, H-5”), 
3.32 (m, 1 H, H-5), 1.86, 1.68, 1.62 (3 s, 9 H, 3 OAc). 

Durch Acetylierung von 5 ergibt sich ein Tieffeldshift des 3’-H-Protons auf 6 
5.10. 

Anal. Ber. fur C&I&N,OIs (1196.3): C, 66.26; H, 6.15; N, 3.51. Gef.: C, 
65.93; H, 6.11; N, 3.44. 

Benzyl-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-~-D-galactopyranosyl)-(l~4)-0-(3,6-di-O- 
acetyl-2-azido-2-desoxy-P-D-glucopyranosyl)-(1~3)-0-(4-0-acetyl-2,6-di-O-ben- 
zyl-P_D-galactopyranosyl)-(1~4)-2,3,6-tri-O-benzyl-P_D-glucopyranosid (7). - 
Das Aglycon 2 (130 mg, 0.15 mmol) wird mit Molekularsieb 4A (100 mg) und 
Silbertriflat (45 mg, 0.175 mmol) in absol. Dichlormethan (6 mL) 1 h gertihrt und 
auf -20” gektihlt. Dann wird eine L&sung von 6 (110 mg, 0.16 mmol) in absol. 
Dichlormethan (6 mL) langsam zugetropft und noch 4 h gertihrt. Innerhalb von 8 
h wird auf Raumtemp. erwtirmt. Der Ansatz wird mit Dichlormethan verdfinnt (40 
mL) und 2 h geriihrt. Danach wird in Pyridin (4 mL) und Acetanhydrid (2 mL) 
aufgenommen und bei 60” acefyliert. Nach dem Ende der Reaktion wird eingeengt, 
mehrfach mit Toluol co-destilliert und chromatographisch gereinigt (Petrolether- 
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Ethylacetat 4: 1); Ausb. 65 mg (29%), [~yf@ -l-41” (c 0.45, Chloroform); ‘I-i-N.m.r. 

(400 MHz, CDCI,): F 7.41-7.16 (m, 30 H, 6 Ph), 5.52 (dd, J3r,4F 3.2, J4t,5e 0.8 Hz, 1 

H, H-4’), 5.46 (dd, Jr<,r 10.4, J3”,4m 9.0 Hz, 1 H, H-3”), 5.34 (dd, .J,w,r 3.5, J4”,5” 0.9 

Hz, 1 H, H-4”‘), 5.31 (d, J,.,, 3.8 Hz, 1 H, H-l”), 5.09 (dd, 52”,3” 10.3, J1w,2w 7.8 Hz, 
1 H, H-2”‘), 4.95 (dd, J2” 3,n 10.3, J3”,‘,m 3.5 Hz, 1 H, H-3”‘), 4.94 (d, J 10.5 Hz, 1 H, 

CHPh), 4.94 (d, J 12.0 Hz, 1 H, CHPh), 4.90 (d, J 10.8 Hz, 1 H, CHPh), 4.75 (d, 

J 10.9 Hz, 1 H, CHPh), 4.73 (d, J 10.8 Hz, 1 H, CHPh), 4.72 (d, J 10.5 Hz, 1 H, 

CHPh), 4.67 (d, J 12.0 Hz, 1 H, CHPh), 4.64 (d, J 10.9 Hz, 1 H, CHPh), 4.63 (d, 

J 12.0 Hz, 1 H, CHPh), 4.50 (d, Jtn,*n 7.8 Hz, 1 H, H-l”‘), 4.50 (d, J,,,Z> 7.6 Hz, 1 

H, H-l’), 4.47 (d, J 11.9 Hz, 1 H, CHPh), 4.46 (d, J 12.0 Hz, 1 H, CHPh), ), 4.45 

(d, J,,, 7.2 Hz, 1 H, H-l), 4.41 (dd, J6”a,6”b 11.9, J5”,6”a 2.0 Hz, 1 H, H-@a), 4.26 (d, 

J 11.9 Hz, 1 H, CHPh), 4.18 (dd, J6”a,6% 10.9, J5=,6ma 5.9 Hz, 1 H, H-@“a), 4.14 (ddd, 
J 5”6”a 2.0, JYG7, 4.1, Jhe5” 10.1 Hz, 1 H, H-5”), 4.07 (dd, J3,4 6.9, JJ,5 10.5 Hz, 1 H, 

H:4), 4.03 (dd, J6=a,6”b 10.9, J5w,6ma 8.0 Hz, 1 H, H@‘b), 3.95 (dd, Jti’a,g% 11.9, J5”,6”b 
4.1 Hz, 1 H, H-6”a), 3.83 (ddd, J4w,5w 0.9, J5m,6ma 5.9 Hz, J5m,6”b 8.0 Hz, 1 H, H-S”), 

3.76 (dd, Js,ea 3.7, J~a,a, 13.2 Hz, 1 H, H-6a), 3.72 (dd, J2,,3t 9.7, J3,,4, 3.2 Hz, 1 H, 
H-3’), 3.72 (dd, J3”,4u 9.0, J4”,5u 10.1 Hz, 1 H, H-4”), 3.71 (dd, J6a,6b 13.2,.&,, 1.6 Hz, 
1 H, H-6b), 3.59 (dd, f,,,,. 7.6, J2,,3’ 9.7 Hz, 1 H, H-2’), 3.48 (ddd, .14+,s’ 0.8, J+, 
5.0, Js’,6’b 8.1 Hz, 1 I-I, H-5’), 3.47 (dd, J3,d 6.9, J2,3 7.0 Hz, 1 H, H-3), 3.47 (dd, J,,3 
7.0, J1,2 7.2 Hz, 1 H, H-2), 3.37 (dd, J6ra,6,b 9.3, J5,,6ra 5.0 Hz, 1 H, H-6’a), 3.28 (dd, 
J 5’,6’b 8.17 Jciwa 9.3 Hz, 1 H, H-6’b), 3.24 (ddd, J4,s 10.6, Js,6a 3.7, J5,6h 1.6 Hz, 1 H, 
H-5), 3.12 (dd, J2” 3,, 10.4 Hz, JI,,_r 
2.02, 1.96 (7 s, 21 ‘H, 7 OAc). 

3.8 Hz, 1 H, H-2”), 2.20,2.18, 2.08, 2.08, 2.07, 

Anal. Ber. fiir C,H,,N,O, (1526.6): C, 62.94; H, 6.61; N, 2.75. Gef.: C, 
63.55; H, 6.21; N, 2.72. 

O-~-~-Galactopyranosyl-(l~4)-O-(2-acetamido~2-des~xy-~-~-gl~copyrano- 
sy~)-(~~3)-O-~-D-ga~uctopyranosy~-(1~4)-a-gfucopyranuse (8). - Die Verbin- 

dung 10 (125 mg, 0.081 mmol) wird in Methanol (20 mL) gel&t und mit 0.1~ 

Nat~ummethoxidl~su~g (0.4 mL) verse&t. Nach 24 h wird mit Ionenaustaus~her 

Lewatit CNP LF (H+) ne~tralisiert und eingeengt. Der verbieibende Sirup wird in 

Methanol (10 mL) aufgenommen und 2 Tropfen Essigsaure zugegeben. Es wird bei 

2.5 MPa mit Pd-C als Katalysator 1 h hydriert. Nach dem Einengen wird iiber 
Sephadex G-10 gereinigt und gefriergetrocknet. In Losung zeigt die Substanz ein 

~omerenverh~ltnis von cu:p = 1:2; Ausb. 47.4 mg (82.7%), [LY];~ i-18” (c 0.9, 

Wasser); *H-N.m.r. (400 MHz, D,O): S 5.05 (d, J,,, 3.9 Hz, 0.33 H, H-la), 4.58 

(d, J,‘,2, 8.1 Hz, 1 H, H-l’), 4.49 (d, J,,, 8.0 Hz, 0.67 H, H-l@, 4.31 (d, J,w,, 7.8 
Hz, 1 H, H-l”‘), 4.26 (d, J,. 2” 7.8 Hz, 1 H, H-l”), 3.98 (d, J3,,4, 3.0 Hz, 1 H, H-4’), 
3.81-3.39 (m, 21.33 H, ’ H-2~,2’,2~,3,3’,3”,3”,4,4”,4’“,5,5’,5.,5”,6a,Sb,6’a,Ei’b, 
6%,6”b,6”a,Vb), 3.37 (dd, J,. r 8.1, J2u,3x 10.2 Hz, 1 H, H-2”), 3.10.(dd, J,,, 8.0, .& 
9.1 Hz, 0.67 H, H-2@), 1.84 (k, 3 H, NAc). 

Anal. Ber. fiir C2,H~sN0,, (707.7): C, 44.13; H, 6.41; N, 1.98. Gef.: C, 44.08; 
H, 6.40; N, 1.96. 
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acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-~-D-glucopyranosyl)-(1~3)-0-(2,6-di-O-benzyl-p- 
D-galactopyranosyl)-(1~4)-2,3,6-tri-O-benzyl-&D-glucopyranosid (9). - Das 
Aglycon 2 (50 mg, 0.056 mmol) wird zusammen mit AgOSO,CF, (12.3 mg, 0.056 
mmol), 2,4,6_Trimethylpyridin (0.1 mL) und pulverisiertem Molekularsieb 4A (100 
mg) in absol. Dichlormethan (3 mL) geriihrt und auf -15” gekiihlt. Nach 1 h wird 
eine L(isung des Bromids 11 (45 mg, 0.056 mmol) in absol. Dichlormethan (2 mL) 
zugetropft. Die Ktihlung wird entfernt und es wird noch 12 h geriihrt. Aufarbeitung 
erfolgt wie bei 12. Die slulenchromatographische Reinigung (Toluol-Ethanol 
5O:l) ergibt 9 sowie 12 (9%); Ausb. von 59.1 mg (65%), Sirup, [a]60 +12.5” (c 
0.94, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, C,D,): 6 7.70-7.05 (m, 32 H, 6 Ph, Phth), 
6.73 (bd, 2 H, Phth), 5.98 (dd, J,.,, 10.2, JSv,4w 9.0 Hz, 1 H, H-3”), 5.60 (d, J,.,,. 8.5 
Hz, 1 H, H-l”), 5.51 (dd, J1w,T 8.0, J2”,3w 10.4 Hz, 1 H, H-2”‘), 5.46 (d, J3”,4- 3.4 Hz, 
1 H, H-4’“), 5.22 (d, J 10.7 Hz, 1 H, CHPh), 5.13 (dd, J2”,3- 10.4, J3”,4- 3.4 Hz, 1 H, 
H-3’“), 4.96 (d, J 11.6 Hz, 1 H, CHPh), 4.86 (d, J 10.7 Hz, 1 H, CHPh), 4.82 (d, J 
12.2 Hz, 1 H, CHPh), 4.76 (d, J 11.6 Hz, 1 H, CHPh), 4.62 (d, J1,* 7.9 Hz, 1 H, 
H-l), 4.59 (dd, J1”,r 8.5, J2”,3” 10.2 Hz, 1 H, H-2”), 4.52 (d, J 12.1 Hz, 1 H, CHPh), 
4.50-4.41 (m, 6 H, 5 CHPh, H-6”a), 4.38 (d, J,-,, 8.0 Hz, 1 H, H-l”‘), 4.36 (d, J 12 
Hz, 1 H, CHPh), 4.25 (dd, J4,s 9.4, J3,4 8.6 Hz, 1 H, H-4), 4.20 (d, J 12.2 Hz, 1 H, 
CHPh), 4.08 (dd, Jewa,e% 11.2, J5w,ewa 6.4 Hz, 1 H, H-6”‘a), 4.05-4.00 (m, 2 H, H- 
6”‘b,3’), 3.98 (dd, J5w,6”b 6.8, Js”a,b”b 11.6 Hz, 1 H, H-6”b), 3.94 (dd, J5v,a,. 6.8, J6,a,6’b 
9.7 Hz, 1 H, H-6’a), 3.77 (dd, J1,2 7.9, J2,3 9.1 Hz, 1 H, H-2), 3.74 (dd, J5,ea 3.5, 
J &,eb 10.8 Hz, 1 H, H-6a), 3.65 (dd, J5’,6fb 5.6, J6,a,6,b 9.7 Hz, 1 H, H-6’b), 3.59-3.47 
(m, 6 H, H_2’,3,4”,5’,5”‘,6b), 3.27 (ddd, JdmY 9.8, J5”,ena 1.7, J5M,6”b 6.8 Hz, 1 H, 
H-S’), 3.08 (bs, 1 H, H-4’), 3.06 (m, 1 H, H-5), 1.79, 1.74,1.74, 1.73,1.63, 1.54(6 
s, 18 H, 6 OAc). 

Anal. Ber. ftir C,I&NO, (1588.7): C, 65.02; H, 5.90; N, 0.88. Gef.: C, 
65.79; H, 6.05; N, 0.84. 

Benzyl-O-(2,3,4,6-te~a-O-acetyl-~-D-galactopyranosyf)-(1~4)-0-(2-aceta- 
mido-3,6-di-O-acetyl-2-desoxy-~-D-glucopyranosyl)-(1~3)-0-(4-0-acetyl-3,6-di-O- 
bentyl-~-D-galactopyranosyl)-(1~4)-2,3,6-tn’-O-benzyl-~-D-glucopyranosid (10). 
- Das Edukt 9 (220 mg, 0.14 mmol) wird in Methanol (20 mL) gel&t und mit 0.1~ 
Natriummethoxidlosung (0.2 mL) versetzt. Nach 18 h wird mit Ionenaustauscher 
Lewatit CNP LF (H+) neutralisiert und eingeengt. Der verbleibende Sirup wird in 
Ethanol (90%) 45 mL) aufgenommen und mit Hydrazinhydrat (80%) 6.6 mL) ver- 
setzt. Es wird 6 h bei 100” geriihrt. Nach dem Einengen wird in Pyridin (10 mL) 
und Acetanhydrid (5 mL) aufgenommen und 1 h bei 60” geriihrt. AnschlieBend 
erfolgt eine siiulenchromatographische Reinigung an Kieselgel (Toluol-Ethanol 
2O:l); Ausb. 151 mg (70.7%), [(r] go -6.5” (c 0.4, Chloroform); rH-N.m.r. (400 
MHz, C$,): S 7.41-6.98 (m, 25 H, 5 Ph), 5.71 (bd, J3P,4, 3.4 Hz, 1 H, H-4’), 5.54 
(dd, J1w,2w 7.9, Jzw,3- 10.5 Hz, 1 H, H-2”‘) 5.51 (bd, JY,4w 3.4 Hz, 1 H, H-4”‘), 5.45 
(d, J 10.6 Hz, 1 H, CHI’h), 5.13 (dd, JT,3- 10.5, JSm,4w 3.4 Hz, 1 H, H-3’“), 5.10 (d, 
J NH,T 9.0 Hz, 1 H, NH), 5.01 (d, J 11.6 Hz, 1 H, CHPh), 5.01 (dd, J2”,sw 9.2, J3”,‘+m 
8.4 Hz, 1 H, H-3”) 4.94 (d, J 10.6 Hz, 1 H, CHPh), 4.90 (d, J 12.1 Hz, 1 H, 
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CHPh), 4.84 (d, J 11.9 Hz, 1 H, CHPh), 4.81 (d, J 11.6 Hz, 1 H, CHPh), 4.77 (d, 
J,,,. 7.9 Hz, 1 H, H-l‘), 4.77 (d, J 11.9 Hz, 1 H, CHPh), 4.71 (dd, J6ua.6% 11.4, J5”,6”e 
2.2 Hz, 1 H, H&a), 4.59 (d, J 12.1 Hz, 1 H, CHPh), 4.57 (d, J 12.2 Hz, 1 H, 
CHPh), 4.53 (d, J,. z,, 7.2 Hz, 1 H, H-l”), 4.45 (d, .I,,, 7.6 Hz, 1 H, H-l), 4.43 (d, J 
11.7 Hz, 1 H, CHPh), 4.3W.24 (m, 3 H, H-2”,6”b), 4.36 (d, Jln,2n 7.9 Hz, 1 H, 
H-l”‘), 4.24 (d, J 11.7 Hz, 1 H, CHPh), 4.1p-4.09 (m, 2 H, H-6”a,6’“b), 3.94 (dd, 

Js,a 3.5, Jsa,sb 11.0 Hz, 1 H, H-6a), 3.85 (dd, J,.,,, 7.9, J2’,3, 9.7 Hz, 1 H, H-2’), 3.74 
(dd, J2’,3’ 9.7, ._&, 3.4 Hz, 1 H, H-3’), 3.71-3.60 (m, 3 H, H-6b,6a,4”), 3.55 (dd, 

J5’,6’b 6.3, &a,6’b 10.0 Hz, 1 H, H-fi’b), 3.51-3.44 (m, 2 H, H-5’,5”), 3.4G3.55 (m, 
1 H, H-5”), 3.21 (bd, 1 H, H-5), 1.98, 1.97, 1.95, 1.91, 1.75, 1.68, 1.58, 1.55 (8 s, 
24 H, 7 OAc, 1 NAc). 

Anal. Ber. fiir Cs2H9sN02s (1524.7): C, 63.84; H, 6.21; N. 0.91. Gef.: C, 
63.99; H, 6.31; N, 0.88. 

~enzy~-O-(2,3,4,6-tehu-O-acety~-~-D-go~actopyranosyl;)-fI_*4)-0-~3,6-di-O- 
acetyl-2-desoxy-2-phth~~i~ido-~-~-glucopyr~~osyi)-(f~4)-O-f2,6-di-O-benzyi-~- 
D-galffctopyranosyl)-(1~4))-2,3,6-tri-O-benzy~-~D-gEucopyranosid (12). - Das 
Aglycon 2 (562 mg, 0.64 mmol) wird zusammen mit Silbersilikat (1 g) und pulveri- 
siertem Molekularsieb 4A (1 g) in absol. Toluol (20 mL) gertihrt und auf t-15” 
gektihlt. Nach 1 h wird eine Liisung des Bromids ll(500 mg, 0.64 mmol) in absol. 
Dichlormethan (10 mL) zugetropft. Die Kiihlung wird abgeschaltet und der Ansatz 
noch 8 h geriihrt. (D-c.: Toluol-Ethanol 1O:l). Der Ansatz wird mit Dichlor- 
methan (60 mL) verdiinnt und 1 h in ein Ultra~hallbad gestellt. Nach Filtration 
und Einengen erfolgt eine s~ulenchromato~aphische Reinigung (Ethylacetat- 
Petrolether 3: 1). Die Chromatographie ergibt 12 und 9 (13%); Ausb. von 12, 656 
mg (65.1%), Sirup, [cy] $’ +4.3” (c 0.4, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, C&Da: 
S 7.65 (bd, 2 H, Phth), 7.58 (bd, 2 H, Phth), 7.42-7.15 (m, 30 H, 6 Ph), 6.37 (dd, 
J2”,3e 10.3, JYt,4n 8.7 Hz, 1 H, H-3”), 5.60 (d, J,m,r 8.3 Hz, 1 H, H-l”), 5.55 (dd, Jzm,r 
10.4, -r,-*, 7.9 Hz, 1 H, H-2”), 5.50 (dd, J‘,m,p 0.7, Js-_4m 3.4 Hz, 1 H, H-p), 5.39 (d, 
J 10.6 Hz, 1 H, CHPh), 5.13 (dd, Jr,3- 10.4, Jsw,4m 3.4 Hz, 1 H, H-3”‘), 5.01 (d, J 
11.4 Hz, 1 H, CHPh), 5.01 (d, J 10.6 Hz, 1 H, CHPh), 4.89 (d, J 12.1 Hz, 1 H, 
CHPh), 4.87 (d, J 14.4 Hz, 1 H, CHPh), 4.66 (d, J 11 .O Hz, 1 H, CHPh), 4.65 (dd, 
Jt.,, 8.6, Jzv.3~ 10.3 Hz, 1 H, H-2”), 4.60 (dd, J5m,6Wa 2, J6,,a,6*b 11.8 Hz, 1 H, H&“a), 
4.56 (d, J 12.1 Hz, 1 H, CHPh), 4.55 (d, J 12.0 Hz, 1 H, CHPh), 4.52 (d, J,‘,,, 7.9 
Hz, 1 H, H-l’), 4.52 (d, JIn,r 7.9 Hz, 1 H, H-l”‘), 4.52 (d, J 12.0 Hz, 1 H, CHPh), 
4.51 (d, J 12.0 Hz, 1 H, CHPh), 4.43 (d, J1,2 7.4 Hz, 1 H, H-l), 4.36 fd, J 12.0 Hz, 
1 H, CHPh), 4.26 (dd, Jsp 9.3, J4,5 8.6 Hz, 1 H, H-4), 4.26 (dd, .&,wa,rt, 11.8, .&“,rt, 
4.2 Hz, 1 H, H6”b), 4.09 (dd, J6”a,gt, 11.1, .ls-,6’“a 6.3 Hz, 1 H, H-6”‘a), 4.01 (dd, 
J 64,6’“b 11.1, Jqr,, 7.4 Hz, 1 H, H-6”‘b), 3.92 (dd, J3”,4” 8.7, J4”,s” 9.6 Hz, 1 H, H-4”), 
3.89 (dd, J6’a,6,b 11.1, J5,,6,a 5.5 Hz, 1 H, H-6’a), 3.82 (d, J 11 .O Hz, 1 H, CHPh), 
3.82 (dd, J&,6b 11.2, J5,& 4 Hz, 1 H, H-6a), 3.75-3.67 (m, 2 H, H-6b,6’b), 3.65 (d, 
J 3F,4s 2.8 Hz, 1 H, H-4’), 3.64-3.57 (m, 2 H, H-2,3), 3.49 (ddd, .ldWp 9.6, J5”,6Wa 2, 
&‘Jj”,, 4.2 Hz, 1 H, H-5”), 3.44 (bt, 1 H, H-S”‘), 3.38 (bt, 1 H, H-5*):3.33-3.28 (m, 
1 H, H-5), 3.28 (dd, J2’,3, 9.4, J1’,2’ 7.9 Hz, 1 H, H-2’), 3.11 (ddd, J3Gtl, 2.8, J2’,3, 9.4, 
.I 3’,0H 3.0 Hz, 1 H, H-3’), 1.96 (s, 3 H, OAc), 1.92 (d, JoH,3’ 3.0 Hz, 1 H, Ori>, 
1.85,1.77, 1.73, 1.63, 1.56 (5 s, 15 H, 5 OAc). 
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Anal. Ber. fur C,,H,,NO,, (1588.7): C, 65.02; H, 5.90; N, 0.88. Gef.: C, 
65.11; H, 5.96; N, 0.80. 

Be~1~yl-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-~-r>-gaiacto~y~a~osy~~-(1~4)-0-(‘2-acetami- 
do-3,6-di-O-acety~-2-desoxy-~-D-glucopyranosyl~-~l~4)-0-(3-0-acetyl-2,6-di-O- 
benzyl-~-~-gulactopyranosyl)-(1~4)-2,3,6-tri-O-ben~yl-~-r>-gluco~yranosid (13). 
- Die Verbindung I2 (410 mg, 0.25 mmol) wird in Methanol (35 mL) gel&t und 
mit Butylamin (18 mL) versetzt. Es wird 5 h bei 80” geriihrt. Die Losung wird 
eingeengt, mehrfach mit Toluol co-destilliert, in Pyridin (10 mL) und Acetanhydrid 
(5 mL) a~fgenommen und 1 h bei 60” geriihrt (D.c.: Toiuol-Ethanol 1O:l). Die 
S~uIen~hromatographische Reinigung an Kieselgel (Toluol-ethanol 20: 1) ergibt 
ein amorphes Produkt; Ausb. 306 mg (76.9%), [cy],$O -t9.0” (c 1.84, Chloroform); 
‘H-N.m.r. (400 MHz, C,D,): S 7.81-7.10 (m, 30 H, 6 Ph), 5.55 (dd, JY,4= 8.6, J2” 3” 
10.0 Hz, 1 H, H-3”), 5.53 (dd, J2-,3-, 10.1, Jla,y 7.9 Hz, 1 H, H-2’“) 5.47 (bd, J&m 
3.6 Hz, 1 H, H-4”‘), 5.12 (dd, J3”.,Jm 3.6, J2”,3”, 10.1 Hz, 1 H, H-3”‘), 5.11 (dd, J2’,3 
10.2, J3’# 2.4 Hz, 1 H, H-3’), 5.05 (d, J 11.9 Hz, 1 H, CHPh), 5.01 (d, J 11.5 Hz, 
1 H, CHPh), 5.00 (d, J 10.8 Hz, 1 H, CHPh), 4.97 (d, J1”.2” 7.4 Hz, 1 H, H-l”), 4.92 
(d, J 12.2 Hz, 1 H, CHPh), 4.79 (d, J 11.9 Hz, 1 H, CHPh), 4.78 (d, J 11.5 Hz, 1 
H, CHPh), 4.76 (d, J,,.,. 7.6 Hz, 1 H, H-l’), 4.72 (d, J,,, 8.0 Hz, 1 H, H-l), 4.60 
(d, J 12.2 Hz, 1 H, CHPh), 4.54 (d, J 12.0 Hz, 1 H, CHPh), 4.52-4.48 (m, 1 H, 
H-@a), 4.50 (d, J 11.6 Hz, 1 H, CHPh), 4.48 (d, J 12.0 Hz, 1 H, CHPh), 4.43 (d, 
J l”,z 7.9 Hz, 1 H, H-l”‘), 4.35 (dd, J,,, 8.4, J4,s 9.7 Hz, 1 H, H-4), 4.35 (d, J 11.6 
Hz, 1 H, CHPh), 4.17 (dd, JsSS,6ma 6.5, J6ma,6”b 11 .O Hz, 1 H, H@‘a), 4.13 (dd, JY 6”h 
4.8, J6”= 6”s 12.0 Hz, 1 H, H-6”b), 4.06 (dd, J5w,6”b 7.1, J6+-a,67, 11.0 Hz, 1 H, H-6”‘+, 
4.04(bd, J,,,&2.4Hz, 1 H,H-4’),3.92(dd,J~.~4.6,J~~,~~ll.6Hz, lH,H-6a),3.91 
(dd, J,,,,, 7.6, J2’,3 lOa Hz, 1 H, H-2’), 3.84 (dd, Js’,6’a 5.6, Jh’a,h’b 10.0 Hz, 1 H, 
H-6’a), 3.78-3.74 (m, 1 H, H-6b), 3.76 (dd, J3,,,4” 8.6, J4”,5” 9.6 Hz, 1 H, H-4”)) 3.73 
(m, 1 H, H-3), 3.71 (dd, Js,6’b 6.6, J6’a,6’b 11.0 Hz, 1 H, H-S’b), 3.66-3.60 (m, 2 H, 
H-2”,2), 3.49 (bdd, 1 H, H-S’), 3.41-3.35 (m, 2 H, H-&5), 1.97, 1.94, 1.91, 1.79, 
1.75, 1.68, 1.62, 1.56 (8 s, 24 H, 7 GAc, 1 NAc). 

Anal. Ber. fur C,,H,,NG,s (1542.7): C, 63.84; H, 6.21; N, 0.91. Gef,: C, 
64.01; H, 6.30; N, 0.89. 

U-~-~-GalactopyrunosyE-(~~#~-O-(Z-acetamido-2-desoxy-P_D-gtucc7pypano- 
syl)-(1~4)-O-P_D-galacto~yraanosy~-U~4f-D-glucopyranose (14). - Das Edukt 13 
(230 mg, 0.15 mmol) wird in Methanol (20 mL) gel&, 0.1~ Natriummethoxid- 
losung (0.2 mL) zugegeben und 48 h geriihrt. Nach dem Neutralisieren mit Ionen- 
austauscher Lewatit CNP LF (H+) und Einengen wird wieder in Methanol aufge- 
nommen und bei 1.2 MPa in Gegenwart von Pd-C 6 h hydriert. Reinigung des 
Produkts erfolgt iiber Sephadex G-10 in Wasser. Ans~hlie~end wird gefrierge- 
trocknet. In Losung zeigt die Substanz ein Anomerenverhaltnis von cu:p = 1:3; 
Ausb. 87.3 mg (84.8%), [a@ +4.8” (c 2.31, Wasser); ‘H-N.m.r. (400 MHz, D,O): 
6 5.07 (d, J,,, 3.8 Hz, 0.25 H, H-l& 4.56 (d, J,,, 7.8 Hz, 0.75 H, H-l&, 4.51 (d, 
J 1”2” 7.8 Hz, 1 H, H-l”), 4.32 (d, J,m,2m 7.8 Hz, 1 H, H-l”‘), 4.28 (d, Jr,,,, 7.8 Hz, 1 
H: H-l’), 3.93 (d J , ,,,~2.8Hz,lH,H-4’),3.83(dd,J2.0,J12.4Hz,lH),3.77(d, 
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J3”,jW 3.4 Hz, 1 H, H-4”‘), 3.77-3.54 (m, 13.75 H), 3.52 (dd, J2,q30 10.0, J3,.4, 3.4 Hz, 
1 H, H-3’), 3.50-3.42 (m, 3 H), 3.41 (dd, Jr, 3.8, & 9.4 Hz, 0.25 H, H-2&), 3.38 

(dd, f,=,zw 7.8, Jy,3” 9.8 Hz, 1 H, H-2’“), 3.25 (dd, Jr,,, 7.8, J2’_r’ 9.8 Hz, 0.25 H, 
H-2’or), 3.24 (dd, Jr.,,, 7.8,J~,,.10.0H~,0.75H,H-2’~),3.12(dd,J,~~~~~7.8,J~,~~9.0 
Hz, 1 H, H-2”), 1.90 (s, 3 H, NAc). 

Anal. Ber. fur C26H4JN02, (707.7): C, 44.13; H, 6.41; N, 1.98. Gef.: C, 44.21; 
H, 6.45; N, 1.95. 

Benzyl-O-(3,4,6-tri-O-acefyl-2-azido-2-desoxy-p-D-galactopyranosy~)-(l~3)- 
O-[4-0-acety~-2,6-di-0-(~-2H2)benzyi-~-D-galactopyranosy~-(l~4)-2-azido-3,6-di- 
0-(m-2H#enzyC-2-desoxy-PD_glucopyranosid (16). - Das Aglycon 21 (82 mg, 
0.1 mmol) wird mit Silbersilikat (120 mg) und Molekuia~ieb 4A (120 mg) in 
absol. Toluol(3 mL) 1 h geriihrt und auf -20” gekiihlt. Dann wird eine L&sung des 
Bromids 1 (39 mg, 0.1 mmol) in absol. Toluol (2 mL) zugetropft und noch 6 h in 
der Kate geriihrt. Nach 8 h bei Raumtemp. wird mit Dichlormethan verdiinnt (15 
mL) und 1 h geriihrt, filtriert und eingeengt. Die chromatographische Trennung 
(Petrolether-Ethylacetat 2: 1) und Nachacetylieren des Nebenproduktes ergibt 16; 
Ausb. 6.4 mg (5.5%), Sirup, [a]&” -45” (c 1.01, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 
MHz, C,D,): 6 7.68-7.07 (m, 25 H, 5 Ph), 5.62 (d, J3V,4V 3.4 Hz, 1 H, H-4’), 5.34 
(dd, J3”,4” 3.4, J4”,5” 1 .O Hz, 1 H, H-4”), 4.91 (dd, J2”,3v 10.9, .&” 3.4 Hz, 1 H, H-3”), 
4.84 (d, J 12.1 Hz, 1 H, CHPh), 4.74 (d, J,:ze 8.0 Hz, 1 H, H-l”), 4.66 (d, J,ss, 7.6 
Hz, 1 H, H-l’), 4.60 (d, J 12.1 Hz, 1 H, CHPh), 4.22 (dd, Jr.4 9.0, J4,s 9.6 Hz, 1 H, 
H-4), 4.20 (d, J,,, 8.0 Hz, 1 H, H-l), 4.20 (dd, Js”,6”a 7.2, &ra,#% 11.0 Hz, 1 H, 
H-6”a), 3.99 (dd, J5W,6”b 6.1, J6”a,6”b 11.0 Hz, 1 H, H-6’%), 3.95 (dd, J,.,, 7.6,J,.,, 9.6 
Hz, 1 H, H-2’), 3.91 (dd, Js,& 3.8, Jti,6b Il. 1 Hz, 1 H, H-6a), 3.88 (dd, .72’,3’ 9.6, 
J3.,4y 3.4 Hz, 1 H, H-3’), 3.80 (dd, J1”.2” 8.0, J2”,3,e 10.9 Hz, 1 H, H-2”), 3.68 (dd, J5,6b 
1.4, J6a,6b 11.1 Hz, 1 H, H-6b), 3.49 (dd, J,,2 8.2, & 9.7 Hz, 1 H, H-2), 3.49 (m, 1 
H, H-5’), 3.42 (dd, J5,,6.a 6.1, J6’a,6,b 9.7 Hz, 1 H, H-6’a), 3.37 (dd. J5,,6.a 6.1, J6pa,6pb 

9.7 Hz, 1 H, H-6’b), 3.30 (dd, J2,s 9.7, & 9.0 Hz, 1 H, H-3), 3.15 (ddd, J5”,6..a 7.2, 
J ~,m 6.1, Jcv,y 1.0 Hz, 1 H, H-5”), 3.15-3.09 (ml 1 H, H-5), 1.88, 1.72, 1.66, 1.61 
(4 s, 12 H, 4 OAc). 

Anal. Ber. fur C,,H&,N,O,s (1181.2): C, 62.03; H, 5.12; N, 7.11. Gef.: C, 
62.39; H, 5.37; N, 7.07. 

Benzy~-2-azido-2-desoxy-4-0-(3,4-O-~opropyfiden-~-D-galacropyranosyl)-~- 
D-ghcopyranosid (18). - Das Benzylglycosid 17 (1.5 g, 3.27 mmol) wird in absol. 
NWDimethylformamid (3 mL) gel&t und auf 80” erwiirmt. Es werden 2,2- 
Dimethoxypropan (1.2 mL) und 4-Toluobulfondure (40 mg) zugegeben (D.c.: 
To~uol-Et~anol4: 1). Nach 3 h ist die Reaktion beendet. Nach dem Abkiihlen wird 
Triethylamin (0.5 mL) zugegeben, in vacua eingeengt und mehrfach mit Toluol 
co-destilliert. Saulenchromatographische Reinigung (Chloroform-Methanol 4: 1) 
ergibt ein amorphes Produkt; Ausb. 1.01 g (62%), [ali +83” (c 1.57, Methanol). 

Anai. Ber. fiir CZZH,,N,O,s (497.5): C, 53.11; H, 6.28; N, 8.45. Gef.: C, 
53.44; H, 6.36; N, 8.43. 
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propyliden-~-D-galactopyranosyl)-~-D-glucopyranosid (19). - Die Verbindung 18 
(1.1 g, 2.21 mmol) wird in Pyridin (3 mL) und Acetanhydrid (1.5 mL) gel&t und 

12 h bei Raumtemp. gertihrt. Das Rohprodukt kann sofort weiterverarbeitet 

werden. Zur Bestimmung der physikalischen Daten wird chromatographisch ge- 

reinigt (Toluol-Ethanol 20: 1); Ausb. 1.47 g (lOO%), Sirup, [cx]A” +2.5” (c 0.81, 

Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 MHz, C,D,): 6 7.35-7.05 (m, 5 H, Ph), 5.22 (dd, J2,,3, 

6.8 Hz, 1 H, H-2’) 5.13 (dd, & 10.2, & 9.4 Hz, 1 H, H-3), 4.67 (d, J 12.0 Hz, 1 

H, CHPh), 4.48 (dd, Js,cja 2.0, J,sa,a, 12.0 Hz, 1 H, H-6a), 4.47 (d, J 12.0 Hz, 1 H, 

CHPh), 4.424.36 (m, 2 H, H-6’a,4’), 4.28 (d, J,,,,, 7.2 Hz, 1 H, H-l’), 4.20 (dd, 

Jw, 5.1, Jea,eb 12.0 Hz, 1 H, H-6b), 4.09 (d, J,,, 8.0 Hz, 1 H, H-l), 3.89 (bt, 1 H, 

H-5’), 3.71-3.61 (m, 3 H, H-4,3’,6’b), 3.40 (dd, J,,, 8.0, J2,3 10.2 Hz, 1 H, H-2), 

3.05 (ddd, J4,5 10.0, J5,6a 2.0, JsrnGb 5.1 Hz, 1 H, H-5), 1.98, 1.89, 1.74, 1.72 (4 s, 12 

H, 3 OAc), 1.49, 1.13 [2 s, 6 H, 2 C(CH,),]. 

Anal. Ber. fur Cs0H3sN3014 (655.7): C, 54.13; H, 5.91; N, 6.31. Gef.: C, 

54.36; H> 5.99; N, 6.22. 

Benzyl-2-azido-3,6-di-0-(cr-2H,)benzyl-2-desoxy-4-O-[2,6-di-O-(tben- 
zyl-3,4-O-isopropyliden-~-D-galactopyranosy~-~-D-glucopyranosid (20). - Das 

Glycosid 18 (130 mg, 0.26 mmol) wird in absol. N,N-Dimethylformamid (3 mL) 

gel&t, die Losung auf 0” gektihlt, NaH (30 mg, 1.25 mmol) zugegeben und 15 min 

gertihrt. AnschlieBend wird (&H,)Benzylbromid (200 mg, 1.15 mmol) zugegeben 

und 1.5 h geriihrt. Nach dem Ende der Reaktion (D.c.: Toluol-Ethanol 1O:l) wird 

absol. Methanol (1.5 mL) zugegeben und noch 1 h bei Raumtemp. geruhrt. Es 

wird im Hochvak. eingeengt, dann in Dichlormethan aufgenommen, mit Wasser 

gewaschen, die organische Phase getrocknet und wieder eingeengt; Ausb. 200 mg 

(88.3%), Sirup, [c~]n *O -4.2” (c 1.35, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, C,D,): 6 

7.72-7.02 (m, 25 H, 5 Ph), 4.81 (d, J 12.2 Hz, 1 H, CHPh), 4.57 (d, J,,,,. 8.1 Hz, 1 

H, H-l’), 4.55 (d, J 12.2 Hz, 1 H, CHPh), 4.20 (dd, J,,, 8.8, J4,5 10.0 Hz, 1-H. H-4), 

4.16 (d, J,,, 8.0 Hz, 1 H, H-l), 3.96 (dd, J6a,6b 11.1, J5,6a 3.8 Hz, 1 H, H-6a), 3.94 

(dd, J2<,3, 6.8, J3z,+ 5.4 Hz, 1 H, H-3’) 3.78 (dd, J3,,4< 5.4, J4,,5, 1.4 Hz, 1 H, H-4’) 

3.73 (bd, J 3.8 Hz, 1 H, H-6’a), 3.69 (dd, J5,6b 1.5, J6a,6b 11.1 Hz, 1 H, H-6b), 3.64 

(dd, Jy,e’b 2.0, JG,a,G,r, 6.3 Hz, 1 H, H-6’b), 3.61 (bt, 1 H, H-5’), 3.58 (dd, J,,,,. 8.1, 

J2’,s, 6.8 Hz, 1 H, H-2’), 3.45 (dd, J,,, 8.0, J2.3 9.7 Hz, 1 H, H-2), 3.32 (dd, J,,, 9.7, 

J3,4 8.8 Hz, 1 H, H-3), 3.16 (ddd, J4,5 10.0, J5,6a 3.8, J5,6b 1.5 Hz, 1 H, H-5), 1.37, 

1.23 [2 s, 6 H, 2 C(CH,),]. 

Anal. Ber. fur C,oH,,D,N30,0 (866.0): C, 69.35; H, 5.47; N, 4.85. Gef.: C, 

69.71; H, 5.52; N, 4.79. 

Benzyl-2-azido-3,6-di-0-(~-2H2~benzyl-2-desoxy-4-0-[2,6-di-O-(cr-2H2)ben- 
zyl-@-D-galactopyranosy~-P-D-glucopyranosid (21). - Die Verbindung 20 (280 mg, 

3.23 mmol) wird in Essigsaure (2 mL, SO%ig) gel&t und 1.5 h bei 70” gertihrt. Es 

wird mehrfach mit Toluol co-destilliert und dann chromatographisch (Toluol- 

Ethanol 1O:l) gereinigt; Ausb. 232 mg (87.1%), Sirup, [algo -3.9” (c 2, Chloro- 

form); ‘H-N.m.r. (400 MHz, C,D,): 6 7.68-6.97 (m, 25 H, 5 Ph), 4.81 (d, J 12.2 

Hz, CHPh), 4.56 (d, J 12.2 Hz, CHPh), 4.55 (d, J,,.,, 7.9 Hz, 1 H, H-l’), 4.20 (dd, 
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.& 10.1, & 8.8 Hz, 1 H, H-3), 4.17 (d, Jr,, 8.3 Hz, 1 H, H-l), 3.89 (dd, J6a,6b 11.2, 
J5,_ 4 Hz, 1 H, H-6a), 3.72 (bs, 1 H, H-4’), 3.67 (dd, J6a,6b 11.2, J5,6b 1.4 Hz, 1 H, 
H-6b), 3.63 (dd, J6’a,6’b 10.0, J5b,6ca 5.9 Hz, 1 H, H-6’a), 3.58 (dd, J1~,Z~ 7.9, J2’,3F 9.2 
Hz, I H, H-2’) 3.49 (dd, J,qZ 8.3, J2,3 10.1 Hz, 1 H, H-2), 3.47 (dd, J6,a,6,h 10.0, 
J 5’_6’b 6.2 Hz, 1 H, H-6’b), 3.36 (ddd, 52’.3’ 9.2, J,<,, 3.2, J3’,oH 4.6 Hz, 1 H, H-3’) 
3.30 (dd, J3,4 8.8, J4.* 9.7 Hz, 1 H, H-4), 3.26 (m, 1 H, H-5’), 3.10 (ddd, J5,6a 4, J5,6b 
1.4, J4,s 9.7 Hz, 1 H, H-S), 3.03 (bd, J4’,ow 2.8 Hz, 1 H, OH), 2.57 (bd, J3<.oH 4.6 
Hz, 1 H, OH). 

Anal. Ber. fiir C,H,,D,N,OIO (825.9): C, 68.35; H, 5.25; N, 5.09. Gef.: C, 
68.49; H, 5.33; N, 5.06. 

Benzyl-O-(3,4,6-tri-O-acetyl-Z-azido-2desoxy-P_D-galactopyranusy~~~~~~4~- 
0-[3-0-acetyl-2,6-di-0-(a-2H,)benzyl-~-~-galactopyranosy~-(1~4)-2-azido-3,6-di- 

0-~~-~~~}be~zyf-2-desoxy-~-D-g~acopyranosid (23). - Das bei der Darstellung von 
15 durch Chromatographie abgetrennte Hauptprod~kt wird acetyliert und erneut 
chromatographisch gereinigt; Ausb. 77.8 mg (66.5%), Sirup, [a]&0 -14” (c 1.0, 
Chloroform); IH-N.m.r. (400 MHz, C,DJ: 6 7.84-7.05 (m, 25 H, S Ph), 5.41 (d, 
J3”,4” 3.3 Hz, 1 H, H-4”), 5.07 (dd, .i2,,s’ 10.0, &’ 3.4 Hz, 1 H, H-3’), 4.82 (d, J 12.0 
Hz, 1 H, CHPh), 4.80 (dd,&,. 10.8, J3wb<, 3.3 Hz, 1 H, I1 3”), 4.69 (d,J,,xZ 7.8 Hz, 
1 H, H-l’), 4.57 (d, J 12.0 Hz, 1 H, CHPh), 4.25 (dd, JYwa 7.4, .Jvag% 11.2 Hz, 1 
H, H&“a), 4.24 (dd, J3,4 8.8, J4,s 9.8 Hz, 1 H, H-4), 4.19 (db, J,.,,, 7.8,‘J,.,,. 10.0 Hz, 
1 H, H-2’), 4.18 (d, I,,, 8.0 Hz, 1 H, H-l), 4.15 (d, J,.,Y 7.6 Hz, 1 H, H-l”), 3.94 
(d, J3’,J’ 3.4 Hz, 1 H, H-4’), 3.87 (dd, J5”,@$ 6.1, Jb,<a,6”b 11.2 Hz, 1 H, H-6”b), 3.85 
(dd, J,.,Y 7.6, J2”,3” lO.SHz, 1 H, H-2”), 3.82 (dd,J5,6a3.8,J6a,6h ll.OHz, 1 H, H-6a), 

3.74 (dd, Jy,wa 5, &a,ei, 10.7 Hz, 1 H, H-6’a), 3.63 (dd, JS,6b 1.4, J6a,6b 11.0 Hz, 1 
H, H-Cib), 3.58 (dd, fs’,6’b 6.7, J6’a.6’h 10.7 Hz, 1 H, H-d’b), 3.42 (bt, 1 H, H-5’) 3.38 
(dd, Jr,, 8.0, J2,3 9.8 Hz, 1 H, H-2), 3.24 (dd, J2,3 9.8, J3,4 8.8 Hz, 1 H, H-3), 3.08 
(ddd, Js,& 3.8, J5,66 1.4, J415 9.8 Hz, 1 H, H-5); 3.03 (bt, 1 H, H-5”) 1.90, 1.84,1.71, 
1.65 (4 s, 12 H, 4 OAc). 

Anal. Ber. fur C~~H~DsN~O,s (1181.2): C, 62.03; H, 5.12; N, 7.11. Gef.: C, 
62.33; H, 5.33; N, 7.03. 

Benzyt-O-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-~-~-galactopyra~o~~yl)- 
fl~4)-0-[3-0-acetyZ-2,6-di-0-frr-2H,)benzyl-~-D-galacropyranosylj-(1~4)-2- 
a~etam~do-3~ 6-di-O- (t~-~f-f~) be~zyl-2-desoxy-~-D-g~~co~yra~osid (24). - Die Ver- 
bindung 23 (86 mg, 0.07 mmol) wird in einem Losungsmittelgemisch aus Pyridin (6 
mL), Wasser (3 mL) und Triethylamin (1 mL) aufgenommen. Unter Riihren wird 
15 min H&Gas in die Losung eingeleitet. Die Reaktion ist nach 4 h beendet. Es 
wird eingeengt und mit Toluol co-destilliert. Die anschlieaende Acetylierung in 
Pyridin-Acetanhydrid (2: 1, 5 mL) und s&tIenchromatographische Reinigung an 
Kieselgel fiihrt zum 24; Ausb. 73.8 mg (83.6%), Sirup, [(Y],$* -1.7” (c 1.02, Chloro- 
form); IH-N.m.r. (400 MHz, C,D,): S 7.69-7.07 (m, 25 H, 5 Ph), 5.82 (dd, J2”,3,S 
11.1, J3”,& 3.4+Hz, 1 H, H-3”), 5.72 (bd, J2”.nH 6.0 Hz, 1 H, NH), 5.53 (d, J3”,4” 3.4 
Hz, 1 H, H-4”) 5.39 (d, JZ,NH 5.4 Hz, 1 H, NH), 5.11 (dd, J2,,3, 10.3, J3,,‘,, 2.8 Hz, 
1 H, H-3’), 5.10 (d, J,,, 7.2 Hz, 1 H, H-l), 4.93 (c!, f 12.2 Hz, 1 H, CHPh), 4.89 
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(d, J,~,r~ 8.2 Hz, 1 H, H-l”), 4.70 (d, J,,,rl 7.4 Hz, 1 H, H-l’), 4.57 (d, J 12.2 Hz, 1 
H, CHPh), 4.38-4.28 (m, 2 H, H-3,4), 4.25 (dd, Js”,6”a 7.3, Js”a,6”b 10.8 Hz, 1 H, 
H-6”a), 4.02 (d, J3P,4, 2.8 Hz, 1 H, H-4’) 3.97-3.88 (m, 3 H, H-2’ ,6a,6”b), 3.84 (dd, 

J5,6b 2*2, J6a,6b 10.2 Hz, 1 H, H-6b), 3.81-3.72 (m, 3 H, H-2,2”,5), 3.70 (dd, J5,,va 

4.9, J&q,b’b 10.2 Hz, 1 H, H-6’a), 3.62 (dd, J5v,6,b 6.4, J6Sa,6’b 10.2 Hz, 1 H, H-6’b), 
3.46 (bt, 1 H, H-5’) 3.41 (bt, 1 H, H-5”), 2.14, 1.81, 1.77, 1.71, 1.70,1.68 (6s, 18 
H, 4 OAc, 2 NAc). 

Anal. Ber. ftir C,,H,DsN,G, (1213.3): C, 64.35; H, 5.65; N, 2.31. Gef.: C, 
65.01; H, 5.72; N, 2.27. 

0-(2-Acetamido-2-desoxy-P-D-galactopyranosyl)-(l~4)-0-~-D-galactopyra- 
nosyl-(144)-2-acetamido-2-desoxy-D-glucopyranose (26). - Die Verbindung 24 
(72 mg, 0.06 mmol) wird in Methanol (5 mL) aufgenommen und mit einer 0.1~ 
Natriummethoxidliisung (0.5 mL) versetzt. Die Reaktion ist nach 3 h beendet und 
es wird mit Ionenaustauscher Dowex 50 WX-8 H+ neutralisiert. Das Liisungsmittel 
wird abgezogen und das Produkt in methanol (15 mL) und Wasser (0.5 mL) gel&t 
und mit Pd-C-Katalysator (60 mg, 10%) versetzt. Bei Raumtemp. wird 2 h mit 
geringerem HZ-Druck hydriert. Die Losung wird filtriert und mit Methanol-Wasser 
(1: 1, v/v) nachgewaschen. Es folgt eine chromatographische Reinigung an 
Sephadex G-10. Das Produkt 26 erhat man nach der Gefriertrocknung als 
amorphe Substanz. In Liisung zeigt die verbindung ein Anomerenverhaltnis von 
o/p wie 1.4:1; Ausb. 33.0 mg (98%), [o]r$s +lO” (c 1.0, Methanol); ‘H-N.m.r. (400 
MHz, D,O): 8 5.03 (d, J1,2 2.5 Hz, 0.58 H, H-la), 4.55 (d, J,,, 7.4 Hz, 0.42 H, 
H-l@, 4.45 (d, J1,,s 8.4 Hz, 0.58 H, H-l’ol), 4.45 (d, J,st. 8.3 Hz, 0.42 H, H-l’@, 
4.29 (d, J1n,*v 7.8 Hz, 1 H, H-l”), 3.92 (d, J3”/,” 2.4 Hz, 1 H, H-4”), 3.89-3.35 (m, 
15.58 H), 3.29-3.20 (m, 1.42 H), 1.89, 1.87 (2 s, 6 H, 2 NAc). 

Anal. Ber. fur C,H,sN,O,, (586.6): C, 45.05; H, 6.53; N, 4.78. Gef.: C, 
45.01; H, 6.71; N, 4.78. 

Benzyl-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyZ-~-D-galactopyranosyl)-(l~4)-0-(3,6-di-O- 
acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-~-D-glucopyranosyl)-(1~3)-0-(2,4,6-tri-O-acetyl-~- 
D-galactopyranosyl)-(l~4)-3,6-di-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-P_D-glucopyranosid 

PC - Das Aglycon 29 (69.5 mg, 0.11 mmol) wird mit Molekularsieb 4A (150 mg) 
und dem Silbersilikat-Katalysator (150 mg) 1 h in absol. Dichlormethan (5 mL) 
gertihrt und auf -10” gektihlt. AnschlieBend wird eine Liisung des Bromids 
ll(87.5 mg, 0.11 mmol) in absol. Dichlormethan (5 mL) zugetropft. Nach 2 h wird 
die Ktihlung entfernt und es wird noch 8 h geriihrt. Es wird Chloroform (10 mL) 
zugegeben und 3 h gertihrt, dann filtriert und eingeengt. Die sslulenchromatogra- 
phische Trennung an Kieselgel (Ethylacetat-Petrolether 1: 2) ergibt ein Neben- 
produkt, das durch Acetylierung mit Pyridin-Acetanhydrid und emeute Chromato- 
graphie an Kieselgel (Toluol-Ethanol20: 1) gereinigt wird; Ausb. 24.4 mg (16%), 
Sir-up, [a]60 +19” (c 0.34, Aceton); ‘H-N.m.r. [400 MHz, (2H6)Aceton]: 87.88 (bs, 
4 H, Phth), 7.44-7.28 (m, 5 H, Ph), 5.63 (dd, Jz”,s” 10.8, J3w,4w 8.8 Hz, 1 H, H-3”), 
5.45 (d, J3v,4’ 3.7 Hz, 1 H, H-4’), 5.43 (d, J,.,, 8.3 Hz, 1 H, H-l”), 5.32 (dd, J3”,‘+- 
3.4, J4”,5” 1 Hz, 1 H, H-4’“), 5.11 (dd, J2w,3m 10.4, J3w,4m 3.4 Hz, 1 H, H-3”‘), 5.04 (dd, 
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J,.,, 7.8, J2’,3m 10.4 Hz, 1 H, H-2”‘), 4.88 (d, J,m,T 7.8 Hz, 1 H, H-l”‘), 4.86 (d, J 
12.0 Hz, 1 H, CHPh), 4.85 (dd, J2,3 10.2, J3,4 9.0 Hz, 1 H, H-3), 4.75 (dd, J,,.2, 7.8, 

Jt,.3. 10.2 Hz, 1 H, H-2’), 4.68 (d, J 12.0 Hz, 1 H, CHPh), 4.66 (dd, Js.,wa 2, J6”a,h% 
11.8 Hz, 1 H, H-6”a), 4.62 (d, J,,, 8.3 Hz, 1 H, H-l), 4.55 (d, J,.,,. 7.8 Hz, 1 H, 

H-l’), 4.41 (dd, J5,6a 1.8, J6a,hb 11.7 Hz, 1 H, H-6a), 4.26-4.18 (m, 2 H, H-5”‘,6’“a), 

4.13-I.05 (m, 5 H. H-6b$‘a,6’b,6”b,6’“b), 4.03 (dd, J2v,3v 10.2, J3f,4P 3.7 Hz, 1 H, 

H-3’), 4.02 (bt, 1 H, H-5’), 3.95 (dd, J,v,. 8.3, J2”.3w 10.8 Hz, 1 H, H-2”), 3.94 (dd, 

J3w,4tv 8.8, J4”,5n 10.3 Hz, 1 H, H-4”), 3.82 (ddd, Js,n,6wa 2, J5”,6”b 4, J4”,5” 10.3 Hz, 1 H, 
H-5”), 3.75 (dd, J,,, 9.0, J4,5 10.0 Hz, 1 H, H-4), 3.68 (ddd, J4.s 10.0, J5,6a 1.8, J5,6b 

5.4 Hz, 1 H, H-5), 3.46 (dd, J,,, 8.3, J2,3 10.2 Hz, 1 H, H-2), 2.14, 2.08, 2.06,2.05, 

2.04,2.02, 2.01, 1.97, 1.89, 1.86, 1.62 (11 s, 33 H, 11 OAc). 

Anal. Ber. fiir C,,H,N,O,, (1373.3): C. 53.35; H, 5.28; N, 4.08. Gef.: C, 

54.09; H, 5.38; N, 4.03. 

Benzyl-3,6-di-O-ace~yl-2-azido-2-desoxy-4-0-(2,6-di-O-ace~l-~-D-galacto- 
pyranosyf)-fi-D-glucopyranosid (29). - Das Edukt 19 (1.32 g, 1.98 mmol) wird 3.5 

h bei 70” in Essigsaure (10 mL, 60%) geriihrt und nach dem Abkiihlen auf Raum- 

temp. mehrfach mit Toluol co-destilliert. Anschliehend wird slulenchromatogra- 

phisch gereinigt (Toluol-Ethanol 1O:l); Ausb. 1.02 g (82.3%), Sirup, [alAo 0” (c 

1 .O, Chloroform); *H-N.m.r. (400 MHz, C,D,): S 7.40-7.05 (m, 5 H, Ph), 5.38 (dd, 

J,,,,, 8.0, J2,,3, 9.7 Hz, 1 H, H-2’), 5.18 (dd, J2,3 10.2, J3,4 8.8 Hz, 1 H, H-3), 4.82 (d, 
J 12.0 Hz, 1 H, CHPh), 4.60-4.41 (m, 5 H, OH, H-6a,6’a,6’b, CHPh), 4.40 (d, 
J,,,z, 8.0 Hz, 1 H, H-l’), 4.34 (d, J1,* 7.9 Hz, 1 H, H-l), 4.34-4.22 (m, 2 H, OH, 
H-6b), 4.09 (bs, 1 H, H-4’)) 3.77-3.64 (6 m, 3 H, H-3’,4,5’), 3.43 (dd, J,., 7.9, J2,3 
10.2 Hz, 1 H, H-2), 3.37 (ddd, J5,6b 1.0, J5,6a 5.8, Jdq5 9.9 Hz, 1 H, H-5), 2.20, 2.16, 
1.88, 1.83 (4 s, 12 H, 4 OAc). 

Anal. Ber. fur C,H,N,O,, (625.6): C, 51.84; H, 5.64; N, 6.72. Gef.: C, 
51.74; H, 5.58; N, 6.69. 

BenzyZ-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyE-~-D-galactopyranosyf)-(l~4)-0-(3,6-di-O- 
acetyE-2-desoxy-2-phthalimido-P_D-glucopyranosyl)-(l~4)-0-(2,3,6-tri-O-acetyl-~ 
D-galactopyranosyl)-(1-*4)-3,6-di-O-acetyl-2-atido-2-desoxy-P_D-glucopyranosid 
(31). - Die saulenchromatographische Trennung des Ansatzes zur Darstellung 

von 28 ergibt ein Hauptprodukt das acetyliert und chromatographisch an Kieselgel 
(Toluol-Ethanol 2O:l) gereinigt wird; Ausb. 50.3 mg (33%) [# -1.2” (c 0.5, 
Aceton); ‘H-N.m.r. [400 MHz, (*&)Aceton]: 6 7.40-7.32 (m, 5 H, Ph), 7.23 (bd, 

2 H, Phth), 7.16 (bd, 2 H, Phth), 5.80 (dd, J2”,3” 10.8, JSax 8.8 Hz, 1 H, H-3”), 5.47 
(d, J,v2” 8.4 Hz, 1 H, H-l”), 5.33 (dd, J2m,3” 3.4, J3-,4w 1 Hz, 1 H, H-4”‘), 5.10 (dd, 
J2m,3m 10.4, 5x-+‘,” 3.4 Hz, 1 H, H-3’“), 5.04 (dd, Jln,2n 7.4, J2w,3c 10.4 Hz, 1 H, H-2’“), 
4.93 (dd, J,,,,, 10.2, J3,.4, 3.3 Hz, 1 H, H-3’), 4.89 (dd, Jz,.l 10.2, J3,4 9.0 Hz, 1 H, 
H-3), 4.87 (d, J 11.8 Hz, 1 H, CHPh), 4.87 (d, Jr..,, 7.4 Hz, 1 H, H-l’“), 4.70 (d, J 

11.8 Hz, 1 H, CHPh), 4.63 (d, Jr,, 8.4 Hz, 1 H, H-l), 4.58 (d, J,,,,v 7.8 Hz, 1 H, 
H-l’), 4.54 (dd, J5w,wa 2, Jh”a,h”b 12.2 Hz, 1 H, HX’b), 4.53 (dd, J1,,2, 7.8, J2v,3, 10.2 
Hz, 1 H, H-2’), 4.41 (dd, J5.6a 1.6, J6a,6b 12.2 Hz, 1 H, H-6a), 4.274.21 (m, 3 H, 
H_5”‘,6’a,6”‘a), 4.19 (d, J3S.4, 3.3 Hz, 1 H, H-4’), 4.1W.09 (m, 4 H, H- 
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6’b,6”b,6”‘b,2”), 4.06 (dd, &, 5.4, Jaa,sb 12.2 Hz, 1 H, H-6b), 4.03 (dd, J3”,4” 8.8, 
&w 10.0 Hz, 1 H, H-4”), 3.95 (bt, 1 H, H-S), 3.85 (ddd, &“a 2, J,.,, 4.4, &” 
10.0 Hz, 1 H, H-5”), 3.74 (dd, J3,,, 9.0, J4,5 9.6 Hz, 1 H, H-4), 3.69 (ddd, & 9.6, 
&, 1.6, &, 5.4 Hz, 1 H, H-5), 3.48 (dd, J1,* 8.4, J2,3 10.2 Hz, 1 H, H-2), 2.13, 
2.11,2.10,2.07, 2.05,2.01, 1.99, 1.98,1.96, 1.94, 1.92 (11 s, 33 H, 11 OAc). 

Anal. Ber. fiir C,,H,N,O,, (1373.3): C, 53.35; H, 5.28; N, 4.08. Gef.: C, 
54.07; H, 5.39; N, 4.07. 

Benzyl-2,6-di-O-benzyl-3-0-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-gD-galacto- 
pyranosyl)-/3-D-galactopyranosid (36). - Eine Liisung von 33 (430 mg, 954 pmol) 
in absol. Toluol (10 mL) und absol. Dichlormethan (2 mL) wird unter Feuchtig- 
keitsausschlul3 mit Molekularsieb 4A (600 mg) in gepulverter Form und Silber- 
silikat (970 mg) verse&t, auf -20” gekiihlt und 1 h geriihrt. Dann wird eine Liisung 
von l(380 mg, 954 pmol) in absol. Toluol(7 mL) zugetropft und noch 3 h geriihrt. 
Innerhalb von 16 h wird auf Raumtemp. exw&mt und mit Dichlormethan (60 mL) 
verdiinnt noch 1 h geriihrt, abfiltriert und eingeengt. Isolierung von 36 erfolgt durch 
stiulenchromatographische Trennung an Kieselgel (Toluol-Aceton 12: 1, v/v); 
Ausb. 67 mg (9%) kristalline Substanz aus Ethylacetat-Petrolether, Schmp. 146- 
148”, [a]&0 -40” (c 1.01, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, C,D,): S 7.57-7.06 
(m, 15 H, 3 Ph), 5.34 (dd, 1 H, J3,,4v 3.3, J4,,5, 1.0 Hz, H-4’), 5.12 (d, 1 H, J 10.8 
Hz, CHPh), 4.95 (d, 1 H, J 11.8 Hz, CHPh), 4.88 (dd, 1 H, & 10.8, &, 3.3 Hz, 
H-3’), 4.84 (d, 1 H, J 10.8 Hz, CHPh), 4.62 (d, 1 H, J 11.8 Hz, CHPh), 4.48 (d, 1 
H, J1,* 7.7 Hz, H-l), 4.46 (d, 1 H, J,.,, 7.9 Hz, H-l’), 4.40 (d, 1 H, 112.0 Hz, 
CHPh), 4.36 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.07 (dd, 1 H, & 7.7, & 9.4 Hz, H-2), 
4.03-3.98 (m, 3 H, H-4,6’a,6’b), 3.87 (dd, 1 H, J,,, 6.1, Jsa,& 9.5 Hz, H-6a), 3.81 
(dd, 1 H, & 7.9, J2v,3, 10.8 Hz, H-2’), 3.80 (dd, 1 H, J5,6b 5.8, J6a,6b 9.5 Hz, H-6b), 
3.63 (dd, 1 H, J2,3 9.4, J3,‘, 3.2 Hz, H-3), 3.49 (bt, 1 H, H-5’), 3.09 (bt, 1 H, H-5), 
2.48 (d, 1 H, J4,0H 2.4 Hz, OH), 1.71, 1.66, 1.65 (3 s, 9 H, 3 OAc). 

Anal. Ber. fir C3&I4~N3013 (763.8): C, 61.33; H, 5.94; N, 5.50. Gef.: C, 
61.52; H, 5.98; N, 5.50. 

Benzyl-3-O-acetyl-2,6-di-O-benzyZ-4-0-(3,4,6-tn’-O-acetyl-2-azido-2-desoxy- 
P-D-ga~actopyranosy~)-/3-D-ga~actopyranosid (38). - Ansatz und Aufarbeitung er- 
folgen wie bei 36. Das durch Siiulenchromatographie an Kieselgel erhaltene Haupt- 
produkt wird in Pyridin-Acetanhydrid (10 mL, 2: 1, v/v) acetyliert und chromato- 
graphisch gereinigt; Ausb. 440 mg (66%) bezogen auf 1, Sirup, [a]&0 -34” (c 1.01, 
Chloroform); H-N.m.r. (400 MHz, C&J: S 7.40-7.07 (m, 15 H, 3 Ph), 5.36 (dd, 
1 H, J3’,& 3.4, J4’,5, 1.0 Hz, H-4’), 5.12 (d, 1 H, J 11.7 Hz, CHPh), 5.09 (dd, 1 H, 
J2,,3v 10.2, J3’,4, 3.4 Hz, H-3’), 4.90 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.85 (d, 1 H, J 12.0 
Hz, CHPh), 4.76 (dd, 1 H, J2,3 10.8, J3,4 3.4 Hz, H-3), 4.56 (d, 1 H, J 11.7 Hz, 
CHPh), 4.47 (d, 1 H, J 12.1 Hz, CHPh), 4.46 (d, 1 H, J1,,Z, 7.8 Hz, H-l’), 4.43 (d, 
1 H, J 12.1 Hz, CHPh), 4.22 (dd, 1 H, J,,,, 7.8, J2,,3, 10.2 Hz, H-2’), 4.16 (dd, 1 H, 
J1,2 7.7, J2,3 10.8 Hz, H-2), 4.09 (d, 1 H, J1,2 7.7 Hz, H-l), 3.98 (bd, 1 H, J3,4 3.4 
Hz, H-4), 3.89 (dd, 1 H, Js,6,a 6.1, J6,a,6,b 10.8 Hz, H-6’a), 3.81 (dd, 1 H, J5,6a 6.8, 
J 6a,6b 10.4 Hz, H-6a), 3.75 (dd, 1 H, J5,& 4.1, Jsadb 10.4 Hz, H-6b), 3.72 (dd, 1 H, 
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J 5’,6’b 7.7, J6’a,6’b 10.8 Hz, H-6’b), 3.45 (bdd, 1 H, H-5), 3.00 (ddd, 1 H, J4,,5, 1.0, 

J 5’,6’a 6.1 7 J5’,6’b 7.7 Hz, H-S), 1.94, 1.73, 1.70, 1.68 (4 s, 12 H, 4 OAc). 

Anal. Ber. fur C,H,,N,O,, (763.8): C, 61.33; H, 5.94; N, 5.50. Gef.: C, 

60.98; H, 6.01; N, 5.48. 

Benzyl-2,6-di-O-benzyl-3-0-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-~-~- 
&copyrunosid)-P-D-galuctopyrunosid (39). - Zu einer Losung von 35 (54.4 mg, 

120 pmol), Silbersilikat (100 mg) und Molekularsieb 4A (50 mg) in gepulverter 

Form in absol. Dichlormethan (4 mL) wird bei -20” eine Losung des Halogenids 

34 (55.3 mg, 120 pmol) in absol. Dichlormethan (2.5 mL) zugetropft. Nach 12 h 

wird auf Raumtemp. erwgrmt. Der Ansatz wird mit Dichlormethan (15 mL) ver- 

diinnt und noch 1 h geruhrt. Dann wird abfiltriert und eingeengt. Die Isolierung 

von 39 erfolgt durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Toluol-Ethanol, 50: 1); 

eine Mischfraktion muss ein zweites Ma1 getrennt werden; Ausb. 10.4 mg (11.9%), 

Sirup, [cx]i$” -39” (c 0.1, Chloroform); 39 R, 0.29 (40 R, 0.28); ‘H-N.m.r. (270 

MHz, C,D,): 6 7.52-6.67 (m, 19 H, 3 Ph, Phth), 6.08 (dd, 1 H, J3f,4, 9.1, J2S,3P 10.6 

Hz, H-3’), 5.64 (d, 1 H, J,,,z. 8.4 Hz, H-l’), 5.22 (dd, 1 H, J4,,5, 10.0, J,.,,. 9.1 Hz, 

H-4’), 4.81 (d, 1 H, J 12.3 Hz, CHPh), 4.68 (dd, 1 H, J2,,3, 10.6, J,,,2, 8.4 Hz, H-2’), 

4.60 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.52 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.44 (d, 1 H, J 
12.1 Hz, CHPh), 4.43 (d, 1 H, J 12.3 Hz, CHPh), 4.38 (d, 1 H, J 12.1 Hz, CHPh), 

4.32 (d, 1 H, J,,, 7.8 Hz, H-l), 4.07-4.01 (m, 2 H, H-6’,6’b), 3.99-3.96 (m, 1 H, 

H-4), 3.94 (dd, 1 H, Jha,hb 10.5, J,,,, 6.2 Hz, H-6b), 3.84 (dd, 1 H, J5,6a 5.6, J6a,6b 
10.5 Hz, H-6a; 3.84 (dd, 1 H, J2,3 9.6, J,,, 7.8 Hz, H-2), 3.45 (dd, 1 H, J5,6a 6.3, J5,6b 
6.2 Hz, H-5), 3.27 (ddd, 1 H, J5,.6,a 4.0, J5,,6,a 4.0, J4,.5’ 10.0 Hz, H-5’), 2.82 (s, 1 H, 

-OH), 1.70, 1.59, 1.44 (3 s, 9 H, 3 OAc). 

Anal. Ber. fur C,,H,,NO,, (867.9): C, 65.04; H, 5.69; N, 1.61. Gef.: C, 65.04; 

H, 5.77; N, 1.62. 

Benzyl-2,6-di-O-benzyl-4-0-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-p-~- 
&copyranosyl)-P-D-gakzctopyrunosid (40). - Die langsamer laufende Fraktion 

bei der Abtrennung von 39 ergibt 40; Ausb. 69.6 mg (79.9%), Sirup, [(Y];” -26” (c 

0.5, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, C,D,): 6 7.62-6.97 (m, 19 H, 3 Ph, Phth), 

6.42 (dd, 1 H, J2,.3, 10.6, J3<,4, 9.2 Hz, H-3’), 5.61 (d, 1 H, J,,,,, 8.3 Hz, H-l’), 5.37 

(dd, 1 H, J3,,4, 9.2, J4’,5, 10.0 Hz, H-4’), 4.82 (d, 1 H, J 12.2 Hz, CHPh), 4.81 (d, 1 

H, J 11.3 Hz, CHPh), 4.74 (dd, 1 H, J,,,,, 8.3, J2,,3, 10.6 Hz, H-2’), 4.59 (d, 1 H, J 
12.4 Hz, CHPh), 4.53 (d, 1 H, J 12.4 Hz, CHPh), 4.49 (d, 1 H, J 12.2 Hz, CHPh), 

4.26 (dd, 1 H, J6,a,6,b 12.3, J5rT6gb 2.4 Hz, H-6’b), 4.24 (d, 1 H, J,,, 7.7 Hz, H-l), 4.02 

(dd, 1 H, Jy,6,a 3.7, J6’a,6’b 12.3 Hz, H-6’a), 3.94 (dd, 1 H, J5,6b 5.9, J6a,6b 9.7 Hz, 

H-6b), 3.82 (dd, 1 H, J6a,6b 9.7, J5,6a 5.9 Hz, H-6a), 3.75 (d, 1 H, J4,5 1, J,,, 2.8 Hz, 

H-4), 3.70 (d, 1 H, J 11.3 Hz, CHPh), 3.43 (ddd, 1 H, J‘,,,,,, 10.0, J5,.6fa 3.7, J5,,6,b 2.4 

Hz, H-5’) 3.37 (dd, 1 H, Js,6a 5.9, Js,6b 5.9 Hz, H-5), 3.33 (dd, 1 H, J,,, 7.7, J2,3 9.6 

Hz, H-2), 3.15 (ddd, 1 H, J3,4 2.8, J2,3 9.6, J3.0H 2.8 Hz, H-3), 1.90 (s, 1 H, OH), 

1.76, 1.67, 1.47 (3 s, 9 H, 3 OAc). 

Anal. Ber. fur C,7H,,N0,, (867.9): C, 65.04; H, 5.69; N, 1.61. Gef.: C, 65.47; 

H, 5.72; N, 1.60. 
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