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ABSTRACT 

In the presence of silver silicate as promoter, the reaction of glycosyl 

bromides of 2-azido-2-deoxy-D-mannose with 1,6-anhydro-2,3-di-O-benzyl-P_~- 

glucopyranose led to derivatives of the disaccharide /3-D-ManpNAc-(l-4)D-G@. 

The derivatives were activated into disaccharide halides and employed as glycosyl 

donors in block synthesis. By chain extension with r_-rhamnose and D-glucose, four 

trisaccharides were synthesized. They represent components of capsular poly- 

saccharide “repeating units” of various Streptococcus pneumoniae types, P-D-Man- 

pNAc-( l-+4)-cY-D-Glcp-( l-+2)-L-Rhap (type 19 F), /3-D-ManpNAc-( l-+4)-(u-D- 

Glcp-(1+3)-L-Rhap (type 19 A), P-D-ManpNAc-(l-4)cu-D-Glcp-(1+4)-D-Glcp 

(type 9 A), and /3-D-ManpNAc-(l--+4)-~-D-Glcp-(l--+4)-D-Glcp (type 9 V). 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Umsetzung von Glycosylbromiden der 2-Azido-2-desoxy-D-mannose mit 

1,6-Anhydro-2,3-di-0-benzyl-P_D-glucopyranose mit Silbersilikat als Promotor 

ergibt Derivate des Disaccharides P-D-ManpNAc-( l+il)-D-Glcp. Die Derivate 

werden wiederum zu Disaccharidhalogeniden aktiviert und als Glycosyldonatoren 

fur Blocksynthesen eingesetzt. Durch Kettenverlangerungen mit L-Rhamnose und 

D-Glucose werden vier Trisaccharide synthetisiert. Sie stellen Bestandteile der 

“repeating units” der Kapselpolysaccharide verschiedener Typen von Streptococcus 
pneumoniae dar: /3-D-ManpNAc-(l-+4)-a-o-Glcp-(l-+2)-L-Rhap (Typ 19 F), P-D- 

ManpNAc-(1+4)-~-D-Glcp-(1+3)-L-Rhap (Typ 19 A), P-D-ManpNAc-(1+4)-a- 

D-Glcp-( l-+4)-D-Glcp (Typ 9 A) und P-D-ManpNAc-( l+d)-P-D-Gkp-(1-+4)-D- 

Glcp (Typ 9 V). 

*Diese Arbeit ist Professor Bengt Lindberg mit den besten Wiinschen gewidmet. 
+LXXXVII. Mitteilung der Serie “Bausteine von Oligosacchariden”. LXXXVI. Mitteil., siehe Zit. 1. 
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EINFOHRUNG 

In der Gruppe der grampositiven Bakterien Streptococcus pneumonicre findct 

man in der Mehrzahl der Typen eine dicke schleimige Oberfl~ichcnkomponente 

von Kapselpolysacchariden. Die Kapselpolysaccharidc sind aus Oligosaccharid- 

einheiten als “repeating units” aufgebaut, deren Strukturcn stark variicren. Bis 

1980 waren 84 Typen von Streprococcus pneumoniac bekannt:. Die Kapselpoly- 

saccharide stellcn die dominierenden typspczitischcn Determinantcn dar. gegen die 

sich die Immunantwort eines Wirtsorganismus richtcn kann. Gcreinigte Kapsel- 

polysaccharide konnen zur Immunisierung eingesctzt wcrdcn. Dabei ist such eine 

kombinatorische Vcrwendung von mchrcren Kapsel-Typen miiglich. wohci man 

zu einem multivalenten Impfstoff gelangt. der gcgcn einen hohen Prozentsatz der 

Erregertypen schtitzt*. 

In der vorliegendcn Arbeit wird die chemischc Synthese von Trisaccharid- 

einheiten beschrieben, die “repeating units” verschiedener Kapselpolysaccharide 

oder Teilsegmente dieser Einheiten darstellen. Es handelt sich urn Trisaccharid- 

einheiten von Streptococcus pneumoniae Typ 19 F, Typ 19 A, Typ 9 A und Typ 9 

V, die folgende Strukturen besitzen: (19 F). +4)-/3-o-ManpNAc-(l&4)-a-D-Glcp- 

(l-+2)-a-L-Rhap-(l-PO:)+ (Zit. 3,4): (19 A). +4)-P-n-ManpNAc-( 1+3)-(Y-I)- 

Glcp-( l-+3)-a-L-Rhap-( l-PO;)+ (Zit. 5,6); (19 A), -+3)-cu-rl-Galp-( 1+3)-P-t>- 

ManpNAc-(l~4)-a-n-Glcp-(l-4)-~-r~-Glc~-(l~4)-cu-~-Crlc~~A-(l~ (Zit. 7); (9 V). 

~4)-a-D-Glcl,A-(lj.?)-cu-r,-Galp-( 1+3)-~-t~-ManpNAc-(I--t4)-/3-1~-Glcp-( 1+4)- 

OAc OAc 
a-t>-Glcp-(l--t (Zit. 8). Allen Strukturen ist gemeinsam. da0 sie den Baustcin 2- 

Acetamido-2-desoxy-D-mannose in /3-( 1+4)-glycosidischer Verknupfung mit I)- 

Glucose enthalten. Die Herstellung dieser Verkntipfungsart stcllt eine besonderc 

Schwierigkeit dar. In dcr Iintersuchung wird eine Losung angegeben. welche die 

Synthese unterschiedlicher Sequcnzen mit diescm Baustein erlaubt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Bei der Synthese der oben aufgefiihrten “repeating units” besteht das Haupt- 

problem darin, einen Syntheseblock der Disaccharideinheit P-n-ManpNAc-( l-+4)- 

D-Glcp (17) zu gewinnen. der in gecigneter Weise fur Aufbaureaktionen vcrwendet 

werden kann. Die Herstellung der p-glycosidischen Vcrknupfung dcr 2- 

Acetamido-2-desoxy-r>-mannose mit der wenig rcaktiven OH-4-Gruppc dcr I)- 

Glucose kann nur in einer Glycosidsynthese ohne Nachbargruppenuntersttitzung 

bei Gegenart tines heterogenen Katalysators wie Silbersilikat’ erfolgen. Eine ebcn- 

falls nicht durch Nachbargruppen unterstutztc Reaktion in Gcgcnwart tines Lewis- 

Katalysators wiirde nach einem AnomcrisierungsprozeR ausschliefilich das a-glyco- 

sidisch verkntipfte Produkt ergeben. Auch bei der heterogencn Katalyse durch 

Silbersilikat ist eine geniigende Rcaktivitat von Glycosyldonor und Glycosyl- 

akzeptor notwendig, da sonst der Anteil an cu-glycosidischem Produkt zunimmt”‘. 

Als Glycosyldonatoren kommen daher nur die Dcrivate der 2-A/ido-7-desox~-n- 
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mannose 1 oder 2 in Frage r1-r3, die eine nicht nachbargruppenaktive Azidogruppe 
enthalten, die splter leicht reduziert werden kann. Die Nalogenide 1 und 2 wurden 
bereits mit Erfolg ftir Glycosidierungen von uns eingesetztil-17. Als Glycosyl- 
akzeptor wiihlten wir die 1,6-Anhydro-Verbindung 3 (Zit. 18). Sie enthalt eine 
axiale OH-4-Gruppe, die wesentlich reaktiver ist, als eine Bquatoriale OH-4- 
Gruppe in der normalen 4C,(D)-Konformation der ~-Glucose. 

Die Umsetzung des durch die Benzylethergruppen aktivierten Halogenids 1 
mit 3 liefert in Toluol bei Gegenwart von Silbersilikat stereoselektiv das &Glycosid 
4 in 62% Ausbeute. Ausbeuteverluste treten durch eine teilweise Zersetzung der 
hochrcaktiven Verbindung 1 wHhrend der Reaktion ein. Besser zu kontrollieren ist 
daher die Umsetzung des weniger reaktiven Acetats 2 mit 3, die in hoher Ausbeute 
ein Glycosidgemisch liefert, aus dem in SO% Ausbeute das &Produkt 5 und zu 
15Ofo das a-Produkt 6 isolierbar ist. Die Zuordnung der Anomeren gelingt leicht 
aus den i3C-N.m.r.-Spektren anhand der direkten Kopplungr9 Jc_,,,rl_,,, die fur 5 
160.7 Hz und fur 6 172.1 Hz betragt. 

Die Disaccharide 4 und 5 lassen sich durch Reduktion mit Schwefelwasser- 
stofl? und anschliei3ender N-Acetylierung leicht in 7 und 8 tiberfiihren. Die 
hydrogenolytische Abspaltung der Benzylethergruppen in 8 liefert 9, aus dem 
durch Acetylierung das an beiden Einheiten acetylierte Produkt 10 erhlltlich ist. 
Die Acetolyse von 7 und 10 ergibt unter Gffnung des 1,6-Anhydro-Ringes die ent- 
sprechenden Acetate 13 und 14. In beiden Verbindungen liegt ein Anomerenge- 
misch vor, wobei das a:@VerhHltnis bei 13 2.7: 1 und bei 14 3.2: 1 betrggt. Das 
Acetat 14 ist such vorteilhaft aus 13 durch Hydrogenolyse der Benzylgruppe und 
unmittelbare Acetylierung zu gewinnen. Aus 14 wird durch Deacetylierung nach 
Zemplen das vollstandig entblockierte Disaccharid 17 erhalten. In wagriger Losung 
liegt ein Anomerenverhaltnis von a:/3 wie 1: 2.1 vor. 

Fur die weiteren Umsetzungen sind unterschiedliche Glycosyldonatoren des 
/&glycosidisch verkntipften Disaccharids einzusetzen. Aus 13 erhait man mit Titan- 
tetrabromid21 in hoher Ausbeute das Bromid 30, das eine gute Reaktivitat und 
Handhabbarkeit aufweist. Ein ebenfalls sehr reaktives Glycosylhalogenid ist aus 
dem noch eine Azidogruppe en~altenden Disaccharid herstellbar. Hierzu wird der 
1,6-Anhydro-Ring in 4 mit Tri~uoressigs~ure acetolytisch geoffnet zu 11. Die selek- 
tive Hydrolyse der anomeren Acetatgruppe mit Piperidinz2 ergibt 12. Dieses kann 
mit dem Vilsmeier-Reagenz23 zum Halogenid 18 chloriert werden. Das ent- 
sprechende Bromid ffihrt wegen seiner Emptindlichkeit zu schlechteren Ergeb- 
nissen in der Glycosidsynthese. Die Halogenide 18 und 30 sind fur eine nicht-Nach- 
bargruppen-untersttitzte Reaktion zum cy-Glycosid geeignet. Fur eine Nachbar- 
gruppen-untersttitzte Reaktion zum /3-Glycosid erwies es sich als am gtinstigsten, 
das Imidat 16 als Glycosyldonator einzusetzen. Die Verbindung ist aus 14 zugang- 
lich, indem zunachst selektiv die anomere Acetylgruppe mit Piperidin zu 15 abge- 
spalten wird. Daraus erhtilt man durch Umsetzung mit Trichlo~cetonitril bei 
Gegenwart von Kaliumcarbonat24 das Imidat 16. 

Als Glycosylakzeptoren werden die L-Rhamnose-Derivate~ 21 und 31 einge- 
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setzt. Die Komponente 21 ist durch Isomerisierung der bekannten Allyl-Verbin- 

dung26 19 zu 20 mit Hilfe von (1 J-Cyclooctadien)bis(methyldiphenylphosphan)- 

iridiumhexafluorophosphatz7 als Katalysator und Abspaltung der Propenylether- 

funktion unter Verwendung von Quecksilbersalzen2s darstellbar. Bei Acetylierung 

ergibt 21 das Triacetat 22. 

Zur Gewinnung der a-L-(l-+2)-glycosidisch mit L-Rhamnose verknupften 

Verbindung wird 18 mit 21 bei Gegenwart von Silbercarbonat in Dichlormethan 

umgesetzt. Andere Katalysatoren erwiesen sich als ungiinstiger. In 73% Ausbeute 
entsteht ein Anomerengemisch aus 23 und 24 im Verhaltnis 1.7 : 1, das auf dieser 

Stufe noch nicht zu trennen ist. Nach Reduktion der Azidogruppe mit Schwefel- 

wasserstoffZO und anschliegender N-Acetylierung ist das Gemisch von 26 und 25 

chromatographisch gut trennbar. Das gewunschte cy-Produkt 26 ist in 49%, das 

P-Produkt 25 in 28% Ausbeute isolierbar. Zur Entblockierung von 26 werden zu- 

nachst die Benzylgruppen hydrogenolytisch abgespalten zu 27. Die Nach- 

acetylierung von 27 ergibt 28, dessen ‘H-N.m.r.-Spektrum mit der angegebenen 

Struktur ubereinstimmt. Durch alkalische Abspaltung der drei Acetylgruppen in 

27 gelangt man zum Trisaccharid 29, das in wHBriger Losung ein Anomerenver- 

haltnis von cu:p wie 2.2: 1 aufweist. Durch ‘H,‘H- und 13C,‘H-korrelierte 2D- 

N.m.r.-Spektroskopie von 29 war eine vollstandige Zuordnung der ‘H- und 13C- 

N.m.r.-Signale miiglich. Die gefundenen 13C-N.m.r.-Daten stimmen vollstandig 

mit den entsprechenden Daten’ des aus Streptococcus pneumoniae 19 F als 

“repeating unit” isolierten Trisaccharidcs iiberein. 

Fur die Herstellung des cY-L-(l-+3)-glycosidisch mit L-Rhamnose verkniipften 

Trisaccharides ist es giinstiger, vom Glycosyldonor 30 auszugehen. Die Umsetzung 

von 30 mit 31 liefert ein Trisaccharidgemisch, aus dem chromatographisch das cy- 
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Glycosid 32 in 53% und das P-Glycosid 34 in 18% Ausbeute gut isolierbar sind. 

Zur N.m.r.-spektroskopischen Charakterisierung wird 32 nach Hydrogenolyse 

acetyliert zu 35. Die Entblockierung von 32 erfolgt am besten stufenweise. Zu- 

ngchst wird entacetyliert zu 33 und dann werden die Benzylgruppen hydrogenoly- 

tisch entfernt zum entblockierten Trisaccharid 36. Von 36 werden wiederum durch 
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2D-N.m.r. Spektroskopie die ‘H- und i3C-N.m.r. Spektren zugeordnet. Die 13C- 

N.m.r.-Daten von 36 stimmen vollstandig mit den Daten6 der aus Streptococcus 
pneumoniae Typ 19 A isolierten “repeating unit” tiberein. 

AuBer den Kettenverlangerungen mit L-Rhamnose wurde die Ankntipfung 

einer weiteren D-Glucose-Einheit durchgeftihrt, urn zu Segmenten der Kapselpoly- 

saccharide von Streptococcus pneumoniae vom Typ 9 A und 9 V zu kommen. Fur 

die Herstellung der cy-D-(l-+4)-glycosidischen Verkntipfung eignete sich der 

Donator 30 und der Akzeptor 3 (Zit. 18). Die Umsetzung von 30 mit 3 bei Gegen- 

wart von Quecksilberbromid-Quecksilbercyanid liefert in diesem Falle stereo- 

selektiv in 76% das cY-Produkt 37. Die cY-glycosidische Verkniipfung ergibt sich aus 

der kleinen Kopplungskonstanten J,,,,, 3.7 Hz. Durch Acetolyse mit Trifloressig- 

saure la& sich der 1,6-Anhydro-Ring selektiv offnen zu 38, das in 90% isoliert 

wird. Die Entblockierung erfolgt stufenweise durch primare hydrogenolytische Ab- 

spaltung der Benzylgruppen zu 39 und anschlieBende Entacylierung zu 41. Zur 

Charakterisierung wird 39 in die voll acetylierte Verbindung 40 tiberfiihrt. In wal3- 

riger Liisung weist das Trisaccharid 41 ein Anomerenverhaltnis von cy: p wie 1: 1.6 

auf. Die Sequenz 41 ist in der “repeating unit” des Kapselpolysaccharides von 

Streptococcus pneumoniae Typ 9 A enthalten. 

Zur Gewinnung des /3-D-(l--+4)-glycosidisch mit D-Glucose verlangerten Tri- 

saccharides wird am ZweckmaBigsten als Donator das Imidat 16 eingeetzt29, das mit 

Nachbargruppenuntersttitzung reagieren kann. Die Reaktion von 16 mit 3 (Zit. 18) 

bei Gegenwart von Trimethylsilyltriflat ergibt in schneller Reaktion, wie erwartet 

selektiv, zu 81% das P-glycosidisch verkniipfte Produkt 42 mit einer Kopplungs- 

konstanten J,,,,, 7.8 Hz. Mit 42 ist in analoger Weise wie bei 37 eine Entblockierung 

moglich. Die Acetolyse liefert 43, die anschliel3ende Hydrogenolyse 44. Die durch 

Acetylierung von 44 erhaltene vollacetylierte Verbindung 45 wird charakterisiert 

und ergibt nach alkalischer Spaltung das entblockierte Trisaccharid 46, das in 

LGsung ein Anomerenverhaltnis von (Y: p wie 1: 1.5 aufweist. Die Sequenz 46 ist in 

der “repeating unit” des Kapselpolysaccharides von Streptococcus pneumoniae Typ 

9 V enthalten. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeine Methoden. - Schmelzpunkte: Leitz-Heiztischmikroskop, nicht 

korrigiert. Optische Drehungen: Perkin-Elmer-Polarimeter 241 oder 243 in I-dm- 

Kiivetten bei 589 nm. rH-N.m.r.-Spektren: Bruker WH 270 oder WM 400, innerer 

Standard TMS. Bei Messungen von Liisungen in D,O beziehen sich die chemischen 

Verschiebungen auf die DOH-Resonanz bei 6 4.64. Zur Zuordnung der Protonen 

wurden vielfach 2D-N.m.r.-Experimente durchgefuhrt. Die Kopplungskonstanten 

wurden 1. Ordnung ausgewertet. Die bei 1,6-Anhydroverbindungen auftretenden 

kleinen Fernkopplungen wurden nicht berucksichtigt. ‘?C-N.m.r.-Spektren: Bruker 

WM 400 bei 100.64 MHz. Die chemischen Verschiebungen beziehen sich, wenn 

nicht anders angegeben. auf die Chloroform-Resonanz bei 6 77. Die nicht ent- 

koppelten Spektren wurden nach der “gated-decoupling”-Methode aufgenommen. 

Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch auf Kieselgel-Fertigfolie 

(Merck, GF,,,) verfolgt. Detektion: Ethanol-H$O, IO:1 (v/v) und Warmebe- 

handlung. Saulenchromatographie: Kieselgel 60 (23@400 mesh) bei Mitteldruck. 

Alle Losungsmitel wurden destilliert. Alle Glycosidsynthesen wurden in einer Nz- 

atmosphare unter strengstem Feuchtigkeitsausschluf3 durchgefiihrt. Bei Silbersalz- 

katalyse wurde unter Lichtausschlul3 in Braunglaskolben gearbeitet. 
1,6-Anhydro-4-0-(2-azido-3,4,6-tri-0-henzy1-2-desoxy-~-~-mannop~yran~~- 

syl)-2,3-di-0-benzyl-/3-D-glucopyranose (4). - Verbindungix 3 (2.9 g, 8.47 mmol) 

wird zusammen mit Ag,SiO, (Zit. 9, 5.0 g) und Molekularsieb 4A (gepulvert, 5.0 

g) in Tom01 (80 mL) unter Feuchtigkeits- und LichtausschluB bei Raumtemp. ge- 

riihrt. Nach 1 h wird das Brornidll-I” 1 2 74 ( ._ g, 4.35 mmol), gel&t in Toluol (40 

mL), in 2 h zugetropft. Nach 24 h ist die Reaktion beendet (D.c.: Toluo-Ethyl- 

acetat 4: 1, v/v). Nach Zugabe von Dichlormethan wird filtriert und eingeengt. Der 

Sirup wird in Pyridin (30 mL) aufgenommen und bei 0” mit Acetanhydrid (10 mL) 

versetzt. Nach 10 h wird in Hochvakuum eingeengt und der Ruckstand mehrfach 

mit Toluol codestilliert. Es erfolgt eine saulenchromatographische Trennung an 

Kieselgel (Toluol-Ethylacetat 10: 1, v/v); Ausb. 2.12 g (61%), Sirup, [ a]$) -81” (c 

1.8, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI,, Protonen der Pyranoseringe siehe 

Tabelle I): 6 7.40-7.18 (m, 25 H, 5 Ph), 4.89, 4.73, 4.63, 4.60, 4.57, 4.54. 4.54, 

4.49, 4.49, 4.31 (10 d, 10 H, 5 CH,Ph); 13C-N.m.r. (100.64 MHz, CDCl,): 6 101.07 

(d, Jc_,,n_, 175.1 Hz, C-l), 96.40 (d, J,_,s,,_,, 159.8 Hz, C-l’). 

Anal. Ber. fur C,,H,,N,O, (799.9): C, 70.57; H, 6.17; N, 5.25. Gef.: C. 70.38; 

H, 6.27; N, 5.15. 

1,6-Anhydro-2,3-di-O-benzyl-4-0-(3,4,6-tri-O-a~etyl-2-azido-2-desox~~-~-~- 
mannopyranosyZ)-P-D-glucopyranose (5) und I,6-Anhydro-2,3-di-0-henzyl-4-0- 
(3,4,6-tri-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-a-D-mannopyranosyl)-~-~-glucopyranose (6). 
- Verbindung’s 3 (280 mg, 0.82 mmol) wird zusammen mit Ag,SiO, (Zit. 9. 500 

mg) und Molekularsieb 4A (gepulvert, 500 mg) in Toluol (8 mL) unter Feuchtig- 

keits- und LichtausschluB bei 0” geriihrt. Nach 2 h wird das Bromidr’ l2 2 (390 mg, 

0.99 mmol), gel&t in Toluol (5 mL) in 4 h zugetropft. Nach 70 h ist die Reaktion 
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beendet (D.c.: Toluol-Aceton 4: 1, v/v). Nach Zugabe von Dichlormethan wird 

filtriert und eingeengt. Der Sirup wird in Pyridin (6 mL) aufgenommen und bei 0” 

mit Acetanhydrid (3 mL) versetzt. Nach 2 h wird in Hochvakuum eingeengt und 

der Rtickstand mehrfach mit Toluol codestilliert. Die Produkte werden saulen- 

chromatographisch an Kieselgel getrennt (Toluol-Aceton 15: l? v/v); Ausb. 427 mg 

(80%) 5, 82 mg (15%) 6. 

Verbindung 5. Sirup, [LY];O -105” (c 1.0, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, 

CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 7.38-7.24 (m, 10 H, 2 Ph), 

4.62, 4.54, 4.52, 4.35 (4 d, 4 H, 2 CH,Ph), 2.11, 2.05, 1.99 (3 s, 9 H, 3 CH,CO); 

13C-N.m.r. (100.64 MHz, CDCI,): 6 100.54 (d, Jc_i,n_, 173.6 Hz, C-l), 96.69 (d, 

J c_i’,n_i, 160.7 Hz, C-l’). 

Anal. Ber. fur C,,H,,N,O,, (655.7): C, 58.62; H, 5.69; N, 6.41. Gef.: C, 

58.80; H, 5.74; N, 6.50. 

Verbindung 6. Sirup, [cr] 6° +ll” (c 1.1, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, 

CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 7.40-7.26 (m, 10 H, 2 Ph), 

4.60, 4.59, 4.53, 4.48 (4 d, 4 H, 2 CH,Ph), 2.10, 2.06, 2.03 (3 s, 9 H, 3 CH,CO); 

13C-N.m.r. (100.64 MHz, CDCl,): F 100.59 (d, J,., n_, 176.0 Hz, C-l), 98.12 (d, 

J ,-_,‘,n_i< 172.1 Hz, C-l’). 

Anal. Ber. fur C32H37N3012 (655.7): C, 58.62; H, 5.69; N, 6.41. Gef.: C, 

58.75; H, 5.64; N, 6.47. 
4-0-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-P_D-mannopyranosyl)-l,6-an- 

hydro-2,3-di-0-benzyl-p-o-glucopyranose (7). - Eine Losung der Verbindung 5 

(1.90 g, 2.90 mmol) in Pyridin (36 mL), Wasser (19 mL) und Triethylamin (9 mL) 

wird 10 min mit H,S-Gas gesattigt. Man belal3t 24 h bei Raumtemp. (D.c.: Toluol- 

Aceton 2: 1, v/v), engt im Hochvakuum ein und codestilliert mehrfach mit Toluol. 

Der Riickstand wird in Pyridin (20 mL) aufgenommen und mit Acetanhydrid (10 

mL) versetzt. Nach 2 h wird in Hochvakuum eingeengt und mehrfach mit Toluol 

codestilliert. Der Sirup wird in Ethanol aufgenommen und filtriert. Das Filtrat wird 

in vucuo eingeengt. Die Reinigung erfolgt iiber eine Kieselgelsaule mit Toluol- 

Aceton 5:l (v/v); Ausb. 1.67 g (86%), Schmp. 116”, [ali -60” (c 1.4, Chloro- 

form); ‘H-N.m.r. (270 MHz, CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 

67.38-7.24 (m, 10 H, 2 Ph), 5.93 (d, 1 H, Jz,,NH 8.3 Hz, NH), 4.60,4.54,4.52, 4.47 

(4 d, 4 H, 2 CH,Ph), 2.07, 2.02, 1.97, 1.90 (4 s, 12 H, 4 CH,CO). 

Anal. Ber. fur Cx4H4iN0i3 (671.7): C, 60.80; H, 6.15; N, 2.09. Gef.: C, 60.64; 

H, 6.17; N, 2.05. 
4-0-(2-Acetamido-3,4,Ci-tri-O-benzyl-2-deso~y-P-~-mannopyranosyl)-1,6-an- 

hydro-2,3-di-0-benzyl-P-D-giucopyranose (8). - Eine Losung der Verbindung 4 

(286 mg, 0.36 mmol) in Pyridin (8 mL), Wasser (4 mL) und Triethylamin (2 mL) 

wird 10 min mit H,S-Gas gesattigt . Man belaSt 30 h bei Raumtemp. (D.c. : Toluol- 

Aceton 4: 1, v/v), engt im Hochvakuum ein und codestilliert mehrfach mit Toluol. 

Der Ruckstand wird in Pyridin (6 mL) aufgenommen und bei 0” mit Acetanhydrid 

(3 mL) versetzt. Nach 30 min wird wie bei 7 aufgearbeitet. Das Rohprodukt wird 

an Kieselgel mit Toluol-Ethylacetat 2: 1 (v/v) als Laufmittel chromatographiert; 



V
er

- 
hi

nd
un

g 

4 5 6 76
 

8 9 10
 

ll
a

 

11
s 

12
 

13
 

14
a

 
14

p
 

15
0 

m
 

16
 

17
 

23
 

24
 

25
 

26
 

27
“ 

28
 

29
a

 
3o

h
 

32
 

33
6 

34
 

T
A

B
E

L
L

E
 

I 

‘H
-N

 
M

 R
 -
D

A
T

E
N

 I
E

R
 
O

L
IG

O
S
A

C
C

II
A

R
II

X
 (

P
Y

R
A

N
O

S
E

R
IN

G
P
R

O
T

O
N

E
N

)~
 

~
~

 
~~

_l
ll-

l..
l~

 
--

-.
- 

. ..
--

--
 

C
he

m
is

ch
e 

V
er

sc
hi

eb
un

g 
(8

) 
un

d 
M

ul
ti

pl
iz

it
iit

 

H
-l

 
H

-2
 

H
-3

 
H

-4
 

H
-S

 
H

-6
a 

H
-6

b 

D
-M

an
no

se
-E

in
he

it
 

4.
83

s 
4.

13
d 

5.
02

d 
4.

16
dd

 

4.
83

d 
3.

85
dd

 
4.

93
d 

4.
68

dd
d 

4.
76

d 
4.

81
dd

d 
4.

87
d 

4.
5O

dd
 

5.
05

d 
4.

17
dd

d 
4.

6O
d 

3.
96

dd
 

4.
51

d 
3.

93
dd

 

4.
59

s 
3.

89
m

 
5.

02
d 

4.
72

dd
d 

4.
74

3 
4.

64
dd

d 
4.

73
d 

4.
63

dd
d 

4.
75

d 
4.

60
dd

d 

4.
74

d 
4.

59
dd

d 

4.
74

d 
4.

62
dd

d 
4.

7O
d 

4.
37

dd
 

4.
79

s 

4.
80

s 

4.
64

d 
5.

08
dd

d 
4.

Y
5d

 
5.

18
dd

d 
4,

72
d 

4.
52

dd
 

4.
78

d 
5.

04
dd

d 
4.

14
d 

4.
40

dd
 

4.
92

d 
4.

68
dd

d 

4.
91

d 
4.

57
dd

d 

4.
82

d 
4.

54
dd

 
4.

87
d 

4.
64

dd
d 

3.
63

dd
 

3.
54

dd
 

4.
98

dd
 

5.
28

dd
 

5.
40

dd
 

5.
28

dd
 

4.
95

dd
 

5.
07

dd
 

3.
62

dd
 

3.
67

dd
 

3.
67

dd
 

3.
48

dd
 

4.
97

dd
 

S.
O

Sd
d 

3.
58

dd
 

3.
77

dd
 

3.
55

dd
 

3.
74

dd
 

3.
89

m
 

3.
43

dd
 

4.
83

dd
 

5.
07

dd
 

4.
93

dd
 

5.
07

dd
 

4.
92

dd
 

S.
06

dd
 

4.
93

dd
 

5.
06

dd
 

4.
93

dd
 

5.
06

dd
 

4.
92

dd
 

5.
07

dd
 

3.
64

dd
 

3.
34

dd
 

3.
5l

dd
 

3.
74

dd
 

3.
6S

dd
 

5.
23

dd
 

3.
67

dd
 

4.
77

dd
 

4.
73

dd
 

3.
61

dd
 

4.
77

dd
 

3.
43

dd
d 

3.
73

dd
 

3.
69

dd
 

3.
61

dd
d 

4.
20

m
 

4.
20

m
 

4.
13

dd
d 

4.
20

dd
 

4.
lO

dd
 

3.
61

dd
d 

4.
21

dd
 

4.
12

dd
 

3.
43

dd
d 

3.
71

dd
 

3.
66

dd
 

3.
29

dd
d 

3.
89

dd
 

3.
79

dd
 

3.
77

dd
d 

4.
20

dd
 

4.
12

dd
 

3.
21

dd
d 

3.
51

m
 

3.
51

m
 

3.
24

dd
d 

3.
57

dd
 

3.
49

dd
 

3.
34

dd
d 

3.
63

dd
 

3.
57

dd
 

3.
28

dd
d 

4.
11

dd
 

3.
91

dd
 

3.
64

dd
d 

4.
36

dd
 

4.
34

dd
 

3.
63

dd
d 

4.
3S

dd
 

4.
3l

dd
 

3.
64

dd
d 

4.
33

dd
 

4.
06

dd
 

3.
61

dd
d 

4.
3.

5d
d 

4.
05

dd
 

3.
27

dd
d 

3.
75

dd
 

3.
63

dd
 

3.
77

dd
 

3.
21

dd
d 

3.
59

dd
 

3.
47

dd
 

4.
34

dd
 

3.
43

m
 

3.
S4

m
 

3.
54

m
 

5.
50

dd
 

3.
 S

O
dd

d 
4.

49
dd

 
4.

07
dd

 
3.

37
dd

 
3.

30
dd

d 
3.

78
dd

 
3.

66
dd

 

5.
04

dd
 

3.
20

dd
d 

4.
07

dd
 

3.
90

dd
 

5.
03

dd
 

3.
14

dd
d 

4.
10

dd
 

3.
84

dd
 

3.
50

dd
 

3.
13

m
 

3.
76

m
 

3.
76

m
 

S.
O

ld
d 

3.
1Y

dd
d 

4.
05

dd
 

3.
85

dd
 

0.
9 

1.
7 

2.
1 

1.
5 

1.
4 

1.
7 

0.
8 

1.
0 

1.
4 

1.
5 

I.
6 

1.
4 

1.
4 

i.5
 

1.
3 

0.
9 

0.
9 

1.
4 

1.
5 

i.3
 

1.
5 

I.
5 

1.
1 

1.
3 

K
op

pl
un

gs
ko

ns
ta

nt
en

 
(e

rs
te

r 
O

rd
nu

ng
) 

(H
z)

 
Ld

sU
ng

.S
- 

3.
5 

9.
2 

9.
8 

2.
2 

5.
4 

10
.7

 

3.
7 

9.
9 

10
.0

 
2.

8 
4.

9 

3.
8 

9.
6 

10
.0

 
5.

3 
2.

3 
12

.0
 

3.
9 

8.
8 

8.
1 

5.
4 

3.
5 

12
.0

 

3.
9 

8.
9 

9.
1 

1.
3 

2.
5 

10
.6

 

4.
3 

9.
6 

9.
4 

2.
4 

5.
4 

11
.7

 
4.

0 
Y

.9
 

Y
.8

 
5.

2 
2.

6 
12

.3
 

3.
7 

9.
5 

9.
7 

2.
2 

4.
3 

3.
5 

9.
2 

Y
.6

 
I.

7 
5.

3 
L

O
.9

 

9.
3 

9.
6 

1.
3 

s.
5 

11
.0

 

3.
Y

 
10

.1
 

9.
9 

4.
5 

2.
5 

12
.3

 

4.
0 

10
.0

 
9.

x 
5.

2 
2.

4 
12

.5
 

3.
9 

9.
9 

9.
8 

2.
3 

5.
6 

12
.2

 

3.
9 

10
.2

 
9.

8 
4.

3 
2.

4 
i2

.3
 

3.
9 

10
.2

 
9.

8 

3.
9 

9.
Y

 
Y

.Y
 

5.
3 

2.
5 

12
.5

 
4.

3 
8.

5 
10

.3
 

2.
1 

4.
8 

12
.0

 

3.
9 

Y
.2

 
3.

9 
9.

2 

4.
0 

0,
s 

3.
Y

 
0.

7 
4.

2 
9.

3 

4.
0 

9.
8 

3.
9 

10
.1

 

4.
0 

Y
.5

 
4.

n 
9.

9 

9.
7 

3.
4 

1.
8 

iti
. 

0.
6 

9.
9 

4.
7 

2.
3 

12
.3

 
10

.3
 

2.
1 

5.
1 

12
.5

 

9.
X

 
4.

2 
2.

3 
12

.3
 

9.
9 

4.
1 

2.
5 

12
.4

 
9.

8 
10

. !
 

4.
7 

2.
4 

12
.4

 

C
D

C
I,

 
C

D
C

I,
 

C
D

C
I,

 
C

D
C

1,
 

C
D

C
I,

 
C

D
,O

D
 

C
D

C
I,

 
C

D
C

&
 

C
D

C
I,

 
C

D
C

1,
 

C
D

C
!, 

C
D

C
I;

 
C

D
C

ll
 

C
D

C
I,

 
C

D
C

I,
 

C
D

C
I,

 
D

,O
 

C
tP

, 
C

,D
h

 
C

,D
,, 

C
&

h
>

 
C

D
,O

D
 

C
h

D
b

 
D

-0
 

ci
m

, 
C

D
C

I,
 

C
D

,O
D

 
C

D
C

I,
 



3
5
 

4.
71

d 
4.

58
dd

d 
4.

90
dd

 
5.

06
dd

 
3
6
a
 

4.
73

d 
4.

38
dd

 
3.

66
dd

 
3.

36
dd

 
3
7
 

4.
97

d 
4.

68
dd

d 
4.

77
dd

 
5.

05
dd

 

3
8
 

5.
O

O
d 

4.
68

dd
d 

4.
78

dd
 

5.
03

dd
 

4
o
c
Y
 

4.
73

d 
4.

62
dd

d 
4.

92
dd

 
5.

06
dd

 

4
0
8
 

4.
72

d 
4.

6l
dd

d 
4.

91
dd

 
5.

06
dd

 

4
1
 

4.
72

d 
4.

41
dd

 
3.

66
dd

 
3.

36
dd

 
4
2
b
 

4.
68

d 
4.

61
dd

d 
4.

90
dd

 
5.

06
dd

 
4
3
 

4.
63

d 
4.

57
dd

d 
4.

87
dd

 
5.

04
dd

 
4
4
 

4.
74

d 
4.

63
dd

 
4.

93
dd

 
5.

06
dd

 

4
5
 

4.
68

d 
4.

62
dd

d 
4.

90
dd

 
5.

06
dd

 
4
6
 

4.
72

d 
4.

38
dd

 
3.

65
dd

 
3.

34
dd

 

D
-G

lu
t :o

se
-E

in
he

it
 

(1
+

4)
-g

eb
un

 
de

n 
an

 o
-M

an
no

se
 

4
 

5.
44

s 
3.

30
s 

5
 

5.
4%

 
3.

33
s 

6
 

5.
46

s 
3.

41
m

 
7
6
 

5.
45

s 
3.

36
s 

8
 

5.
45

s 
3.

35
m

 
9
 

5.
26

s 
3.

33
m

 
1
0
 

5.
46

s 
4.

58
s 

l
i
f
f
 

6.
28

d 
3.

55
dd

 

1
l
P
 

5.
61

d 
3.

51
dd

 
1
2
 

5.
07

d 
3.

46
dd

 
1
3
 

6.
31

d 
3.

67
dd

 
1
4
a
 

6.
27

d 
5.

03
dd

 
1
4
p
 

5.
67

d 
5.

09
dd

 
1
5
a
 

4.
20

dd
 

4.
82

dd
 

1
5
a
 

4.
21

dd
 

4.
87

dd
 

1
6
 

6.
50

d 
5.

07
dd

 
1
7
 

4.
46

d 
3.

09
dd

 
2
3
 

4.
88

d 
2
4
 

4.
84

d 

2
5
 

4.
61

d 
3.

61
dd

 
2
6
 

4.
92

d 
3.

68
dd

 
2
7
b
 

4.
92

d 

2
8
 

5.
30

d 
4.

95
dd

 

4.
00

s 
3.

77
s 

3.
74

m
 

3.
94

s 
4.

03
m

 
3.

57
s 

3.
67

m
 

3.
74

s 
3.

72
m

 
3.

75
s 

3.
70

m
 

3.
70

m
 

5.
16

m
 

3.
54

s 
3.

98
dd

 
3.

78
dd

 
3.

77
dd

 
3.

87
d

d
 

4.
13

dd
 

4.
O

O
dd

 
3.

94
dd

 
3.

80
dd

 
5.

33
dd

 
3.

82
dd

 
5.

21
dd

 
3.

80
dd

 
5.

43
dd

 
3.

75
dd

 
5.

15
dd

 
3.

81
dd

 
5.

44
dd

 
3.

86
dd

 
3.

47
dd

 
3.

65
dd

 

3.
84

dd
 

3.
67

dd
 

4.
16

dd
 

3.
87

dd
 

5.
77

dd
 

3.
74

dd
 

3.
6O

dd
d 

3.
29

dd
d 

3.
17

dd
d 

3.
lO

dd
d 

3.
63

dd
d 

3.
83

dd
d 

3.
28

dd
d 

3.
52

dd
d 

3.
35

dd
d 

3.
60

dd
d 

3.
28

dd
d 

4.
35

dd
 

4.
02

dd
 

3.
77

dd
 

3.
65

dd
 

4.
04

dd
 

3.
90

dd
 

4.
02

dd
 

3.
78

dd
 

4.
29

dd
 

4.
09

dd
 

3.
76

dd
 

3.
65

dd
 

4.
36

dd
 

4.
08

dd
 

4.
02

dd
 

4.
O

O
dd

 

4.
30

dd
 

4.
06

dd
 

3.
76

dd
 

3.
64

dd
 

4.
64

dd
 

4.
02

dd
 

3.
71

dd
 

4.
68

dd
 

4.
01

dd
 

3.
77

dd
 

4.
65

dd
 

3.
97

dd
 

3.
70

dd
 

4.
59

dd
 

4.
O

O
dd

 
3.

72
dd

 
4.

61
d 

3.
95

d 
3.

70
dd

 
4.

58
dd

 
3.

99
dd

 
3.

65
dd

 
4.

61
d 

3.
94

d 
3.

81
dd

 

4.
02

dd
d 

4.
40

dd
 

4.
23

dd
 

3.
73

dd
d 

4.
34

dd
 

4.
27

dd
 

4.
29

dd
d 

4.
37

dd
 

4.
37

dd
 

3.
93

dd
d 

4.
37

dd
 

4.
05

dd
 

4.
04

dd
d 

4.
22

dd
 

4.
05

dd
 

4.
04

dd
d 

4.
21

dd
 

4.
07

dd
 

4.
38

m
 

4.
38

m
 

4.
18

m
 

4.
12

dd
d 

4.
40

dd
 

4.
21

dd
 

3.
56

m
 

3.
56

m
 

3.
56

m
 

3.
50

dd
d 

4.
67

dd
 

4.
64

m
 

4.
64

m
 

4.
41

m
 

4.
41

m
 

4.
34

dd
 

4.
64

m
 

4.
41

m
 

1.
3 

3.
9 

10
.2

 
10

.0
 

5.
1 

2.
4 

12
.6

 
1.

4 
4.

4 
10

.1
 

9.
6 

2.
3 

5.
0 

12
.3

 
1.

3 
4.

0 
9.

8 
10

.2
 

3.
9 

2.
3 

12
.6

 
1.

4 
3.

9 
10

.1
 

9.
9 

4.
3 

2.
5 

12
.4

 
1.

5 
4.

0 
9.

9 
9.

8 
5.

4 
2.

5 
12

.4
 

1.
5 

4.
0 

9.
9 

9.
8 

4.
5 

2.
6 

1.
3 

4.
3 

9.
4 

9.
9 

2.
1 

4.
1 

12
.3

 
1.

5 
4.

0 
10

.1
 

9.
9 

2.
6 

4.
2 

12
.2

 
1.

5 
4.

0 
10

.1
 

9.
8 

2.
7 

3.
7 

12
.4

 

1.
4 

4.
0 

10
.1

 
9.

8 
1.

7 
4.

0 
10

.0
 

9.
8 

5.
3 

2.
4 

12
.6

 
1.

2 
4.

4 
9.

2 
10

.3
 

2.
0 

5.
4 

12
.2

 

3.
5 

8.
0 

3.
4 

3.
7 

3.
7 

8.
2 

3.
6 

7.
9 

3.
9 

7.
9 

3.
7 

7.
5 

7.
3 

3.
4 

3.
9 

3.
4 

9.
2 

8.
7 

9.
2 

9.
5 

10
.3

 
9.

8 
10

.1
 

9.
5 

10
.2

 

9.
1 

0.
8 

6.
3 

7.
3 

0.
9 

6.
0 

7.
3 

0.
8 

5.
9 

7.
3 

0.
8 

6.
1 

7.
3 

5.
9 

7.
2 

0.
9 

5.
8 

7.
2 

5.
9 

7.
7 

8.
7 

10
.1

 
3.

4 
2.

1 
12

.4
 

8.
8 

9.
7 

3.
8 

2.
0 

12
.3

 
8.

7 
9.

9 
8.

7 
9.

5 
1.

9 
3.

8 
12

.2
 

8.
9 

10
.1

 
3.

6 
2.

7 
12

.5
 

8.
7 

10
.1

 
5.

4 
2.

4 
12

.4
 

9.
0 

9.
7 

9.
0 

9.
9 

9.
4 

10
.2

 
2.

5 
3.

8 
12

.5
 

9.
7 

9.
4 

9.
3 

10
.3

 

10
.1

 

8.
8 

8.
7 

2.
4 

5.
2 

11
.8

 
8.

8 
9.

7 

8.
7 

9.
3 

C
D

C
l, 

D
,O

 
C

D
C

l, 
C

D
C

I,
 

C
D

C
I,

 
C

D
C

l, 

D
,O

 
C

D
C

I,
 

C
D

C
I,

 
C

D
C

I,
 

C
D

C
l, 

D
,O

 

C
D

C
I,

 
C

D
C

I,
 

C
D

C
I,

 
C

D
C

I,
 

C
D

C
l, 

C
D

,O
D

 
C

D
C

I,
 

C
D

C
I,

 
C

D
C

l, 

C
,D

, 
C

D
C

l, 
C

D
C

I,
 

C
D

C
I,

 
C

D
C

I,
 

C
D

C
I,

 
C

D
C

I,
 

D
,O

 
C

,D
, 

C
,D

, 
C

,D
, 

G
A

 
C

D
,O

D
 

C
,D

, 



184 Ii. PAULSEN. R. IEt.PAP. J. P. LOKENT7,EN 



29
~ 

4.
19

s 
3.

84
dd

 
3S

ld
d 

3.
21

dd
 

3.
28

dq
 

1.
14

d 
3.

4 
32

 
4.

76
d 

5.
35

dd
 

4.
13

dd
 

3.
52

dd
 

3.
79

dq
 

1.
35

d 
1.

9 
3.

1 
33

6 
4.

78
d 

3.
95

m
 

3.
95

m
 

3.
51

dd
 

3.
69

dq
 

1.
19

d 
1.

6 
34

 
4.

83
d 

5.
23

dd
 

4.
24

dd
 

3.
54

dd
 

3.
80

dq
 

1.
33

d 
1.

7 
3.

3 
35

 
6.

01
d 

5.
23

dd
 

4.
08

dd
 

5.
13

dd
 

3.
85

dq
 

1.
22

dd
 

1.
9 

3.
2 

36
cx

 
4.

98
d 

3.
94

dd
 

3.
67

dd
 

3.
36

dd
 

3.
73

dq
 

1.
12

d 
2.

0 
3.

0 

w
 

4.
70

d 
3.

97
dd

 
3.

49
m

 
3.

28
m

 
3.

28
11

1 
1.

14
d 

0.
9 

3.
0 

37
 

38
 

40
a 

4w
 

41
 

42
b 

43
 

44
 

45
 

46
 

o-
G

lu
co

se
-E

in
he

it
 

(1
+

4)
-g

eb
un

de
n 

an
 D

-G
lu

co
se

 

5.
46

s 
3.

38
s 

3.
68

m
 

3.
56

s 
4.

67
dd

 
6.

33
d 

3.
71

dd
 

4.
04

dd
 

3.
94

dd
 

3.
76

dd
d 

6.
24

d 
4.

96
dd

 
5.

49
dd

 
3.

99
dd

 
4.

lO
dd

d 
5.

74
d 

4.
9l

dd
 

5.
27

dd
 

3.
98

dd
 

4.
48

d 
3.

lO
dd

 
3.

59
dd

 
3.

47
dd

 
5.

43
s 

3.
34

s 
3.

67
m

 
3.

73
s 

3.
67

m
 

6.
26

d 
3.

61
dd

 
3.

88
dd

 
3.

74
dd

 
3.

57
dd

d 
6.

19
d 

6.
25

d 
5.

O
O

dd
 

5.
43

dd
 

3.
79

dd
 

3.
98

dd
d 

4.
48

d 
3.

11
dd

 
3.

50
m

 
3.

50
m

 

04
00

 M
H

z.
 

b2
70

 M
H

z.
 

3.
98

dd
 

3.
70

dd
 

4.
32

dd
 

3.
96

dd
 

4.
45

dd
 

4.
22

dd
 

3.
97

dd
 

3.
73

dd
 

4.
32

dd
 

4.
09

dd
 

4.
46

dd
 

4.
lO

dd
 

9.
3 

9.
5 

9.
7 

10
.1

 

9.
8 

3.
6 

9.
5 

8.
7 

3.
7 

10
.1

 
8.

8 
8.

1 
9.

1 
8.

8 
8.

0 
9.

4 
8.

6 

3.
6 

9.
5 

3.
7 

3.
8 

10
.2

 
7.

9 
8.

9 

8.
6 

9.
3 

9.
8 

6.
4 

W
 

9.
4 

6.
2 

C
D

C
l, 

9.
8 

6.
1 

C
D

,O
D

 
9.

6 
6.

4 
C

D
C

I,
 

9.
8 

6.
3 

C
D

C
l, 

9.
5 

6.
3 

D
,O

 
6.

3 
D

2O
 

0.
8 

6.
0 

7.
2 

9.
8 

1.
7 

3.
7 

12
.2

 
9.

9 
2.

5 
4.

0 
12

.2
 

9.
5 

9.
8 

0.
9 

6.
0 

7.
3 

10
.1

 
5.

3 
2.

7 
12

.5
 

9.
9 

2.
0 

4.
3 

12
.2

 

C
D

C
l, 

C
D

C
I,

 
C

D
C

I,
 

C
D

C
l, 

D
2O

 

C
D

C
l, 

C
D

C
I,

 
C

D
C

l, 

C
D

C
l, 

D
,O

 



186 H, PRIII.SBN. B HELPAP. I P. LORFXiZE4 

Ausb. 240 mg (82%), Sirup: [ n]g” -55” (c 0.8, ~~hlor~forn~}~ ‘H-N.m.r. (400 MHz. 

CLXI,, Protonen der Pyranoscringe siehe Tabelle I): i; 7.39-7.19 (m. 25 H, 5 Ph), 

5.99 (d, 1 H, J,.,,, 9.4 Hz, NH), 4.88,4.85,4.58,4.f;4,~,SZ, 4.51,4.4’7.3.3h. 4.45. 

4.42 (10 d, 10 H, 5 CH,Ph‘), 1.90 (s, 3 H, CI-T,Cc)). 

Anal. Ber. fiir Cl,f-Ii,NO,,, (816.0); C1,7?.1?; ll, 6.SS: N. 1 ‘72. GeF.: C. 72.27: 

H, 6.49: N, 1.68. 

4-C) -- (2-Acetomidct -.?, 4, ti-tri- C~-acet~~l-2.-rie,s~~~.~-P-n.~nzctnrzc~~~miz~,~~)~)-2,3-di- 

O-acetyl-I,(i-anh~dro-~-r,-~?fzrco~)’runnse (HI), -- Verb~nc~~~ng 9 (80 mg, 0.22 mmol) 

wird in Pyridin (4 mi_) aufgen~)n~nlen nnd bei Raumtemp. mit ~~cet~~I~~~~~~r~~~ (2 

ml,) versetzt. Nach 4 h ist die ~Jmsetzting volIst&tdig (D.c.: r~~l~~~l-.~th~~n~~~ 3:l. 

v/v). Man engt im Hochvakuum sin und codestilliest den IG.ickst;lnd mehrfach mit 

Toluol. J&IS Rohprodukt wird s8ulenchromatographiscla an Kieselgel mit Tolrlo~- 

Elhylacetat 4:s + 3:s (v/v) gereinigt; Ausb. 11.1 mg (SX%j. Schntp. 144”, [a]$ 
,--45” (c 0.~5, Chloroform); ‘21-N.m.r. (400 MHz. CDCI,, Protone der Pyranose-. 

rirrge siehe Tahelle I): ii 5.X6 (d. I H.~J,.,,,, 8.5 Hz. NH.), 2.15. 2 13. 2.09. ‘2.M. 

2.02 (6 s, 18 Ii, 6 CH,<IO). 
Ana!. Ber. fiir C&td,lNO,, (575.5): C, 50.09: If. 5.78: N, 2.33, Gcf.: C. 50.07; 

H, 5.8’1; N, 2.35. 

1,6-~i-O-ucet~E~~-t).~~~-~~~i~i~~-~,~,4-tri-~)-be~~~~~-2-~f,s~~.~~-~-!~-ff~~~~?~u~~~r~~~i~~- 
syf)-2,3-ni-O-henz)il-cu.f3-I-)-~l~~#~~?~ffn~se (11). - Eine Lbsung der Suhstanz 4 

(1.46 g, 1.83 mmol) in Acctanhydrid (24 mL) wird bei 0” mit ‘T’rifluoressigs~me (2 

ml,) versetzt. Nach 8 h (iT1.c.: ‘Ihluol-Ethylacetat 2: 1, v/v) wird mit Toluol ver- 

diinnt, im Hochvakuum cingecngt und mehrfach mit Toluol codestilliert. Die im 

cx:P-VerhWGs von 3:l entstnndenen Anomeren van XX lasserr sich, falls ge- 

wiiuscht: s~ulenchromatopraplaisch trennen (Tolu(\I -Ethylacetitt 15: 1. viv‘l: Ck- 

sa1ma11sb. 1.26 g (77%). - 
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4.69, 4.66, 4.48 (8 d, 8 H, 4 CH,Ph), 4.41 (s, 2 H, CH,Ph), 2.07, 2.04 (2 s, 6 H, 2 

CH,CO) 3 
6-0-Acetyl-4-0-(2-azido-3,4,6-tri-O-henzyl-2-desoxy-~-~-mannopyranosy~j- 

2,3-di-0-benzyl-cu,/?-D-glucopyranose (12). - Verbindung 11 (640 mg, 0.71 mmol) 

wird in Oxolan (20 mL) gel&t und mit Piperidin (5 mL) versetzt. Nach 40 h bei 

Raumtemp. (D.c.: Toluol-Ethylacetat 3: 1, v/v) wird in vacua eingeengt. Der 

Rtickstand wird in Dichlormethan aufgenommen, mit 0.5~ HCl, gesattigter 

NaHCO,-Losung und Wasser gewaschen. Die organische Phase wird getrocknet 

und eingeengt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgt saulenchromatographisch 

an Kieselgel mit Toluol-Ethylacetat 6:l (v/v); Ausb. 483 mg (79%), Sirup, [LY]&O 

-7.4” (c 1.0, Chloroform); das ‘H-N.m.r. zeigt ein Anomerenverhaltnis von (Y:P 

wie 2.3:1; ‘H-N.m.r. (a-Anomer; 400 MHz, C,D,, Protonen der Pyranoseringe 

siehe Tabelle I): 6 7.52-7.04 (m, 25 H, 5 Ph), 5.29, 4.96, 4.83 (3 d, 3 H, 3 CHPh), 

4.49-4.37 (m, 7 H, 7 CHPh), 1.73, 1.70 (2 s, 3 H, CH,CO); OH gegen Deuterium 

ausgetauscht. 

Anal. Ber. fur C,,Hs.7N30,, (860.0): C, 68.44; H, 6.21; N, 4.89. Gef.: C, 

68.47; H, 6.34; N, 4.87. 

4-0-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-~-~-mannopyranosy~)-l,6-di- 

0-acetyl-2,3-di-0-benzyl-a@-D-ghcopyranose (13). - Eine L,bsung der Verbin- 

dung 7 (1.66 g, 2.47 mmol) in Acetanhydrid (30 mL) wird bei 0” mit Trifluoressig- 

saure (2 mL) versetzt, 7 h bei Raumtemp. belassen (D.c.: Toluol-Aceton 1: 1, v/v) 

und wie bei 11 aufgearbeitet. Es wird saulenchromatographisch (Toluol-Aceton 

7: 1 + 5 : 1, v/v) gereinigt. Die Anomeren konnen chromatographisch nicht getrennt 

werden; Ausb. 1.76 g (92%), Sirup; das ‘H-N.m.r. zeigt ein Anomerenverhaltnis 

von (Y:P wie 2.7: 1; ‘H-N.m.r. (a-Anomer; 400 MHz, CDCl,, Protonen der Pyrano- 

seringe siehe Tabelle I): S 7.41-7.22 (m, 10 H, 2 Ph), 5.80 (d, 1 H, Jz8,NH 8.9 Hz, 

NH), 5.05, 4.81, 4.66, 4.57 (4 d, 4 H> 2 CH,Ph), 2.15, 2.09. 2.02, 2.01, 1.97, 1.90 

(6 s, 18 H, 6 CH,CO). 

Anal. Ber. fur C,,H,,NO,, (773.8): C, 58.99; H, 6.12; N, 1.81. Gef.: C, 58.87; 

H, 6.28; N, 1.73. 

4-0-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-~-~-mannopyranosy~)-l,2,3,6- 
tetra-0-acetyl-cY,P-glucopyranose (14). - (a). E ine Losung der Verbindung 10 (98 

mg, 0.17 mmol) in Acetanhydrid (3 mL) wird bei 0” mit Trifluoressigsaure (0.2 mL) 

versetzt, 24 h bei Raumtemp. belassen (D.c.: Toluol-Ethano13: 1, v/v) und wie bei 

11 aufgearbeitet. Eine saulenchromatographische Reinigung erfolgt mit Toluol- 

Ethylacetat 1: 1 (v/v) als Laufmittel. Die Anomeren konnen chromatographisch 

nicht getrennt werden; Ausb. 96 mg (83%), Sirup; das ‘H-N.m.r. zeigt ein 

Anomerenverhaltnis von a:p wie 3.2: 1. 

(b). Verbindung 13 (990 mg, 1.28 mmol) wird in Methanol (20 mL) aufge- 

nommen, mit Pd-C (1.0 g, 10%) versetzt und 45 h bei Raumtemp. unter Normal- 

druck hydriert. Es wird filtriert und in vacua eingeengt. Der Rtickstand wird in 

Pyridin (20 mL) gel&t und bei 0” mit Acetanhydrid (10 mL) versetzt. Nach 3 h 

(D.c.: Toluol-Ethanol 2:1, v/v) wird wie bei 10 aufgearbeitet. Es wird wie bei (a) 



chromatographiert; Ausb. 748 mg (86%); lH-N.t~l.r. (rw-Anomeren; 400 MHZ, 
CDCt,, Protonen der Pyranoscringe siehe Tab&e I): 6 5.85 fd, 1 f-l. fZ..Ntf 7.7 I%% 
NH), 2.19, 2.14, 2.11, 2.11, 2.119, 2.05, 2.02. 2.00 (8 s, 24 H, 8 CH,CO): (p- 
Anomeren; 270 MHz. CIXl,, Protonen der Pyxanoserirtge siehe ‘I’ahelle I): ii 5.88 

(d, 1 I-3, Jz,,qj 7.7 Hz, NH’), 2.14 2.12. 2.10, 2.09, 2.08, 2.118. 2 OS, 2.04 (8 s. 24 H, 
8 CH,CO). 

Ann{. Ber. fiir C,,H,,,NO,, (677.6): C, 49.63: H, 5,#0; N, 2.07. Gef.: C. 49.46; 
I-I. 5.75: N, 2.01. 

4-O. i2-Acetfftni~~-.?,~,~-~~-~-~~~~ty~-2-~esi~”~~-~-K~-~~~7~~i~i~yr~~ff~~.s~l~-~,.?,~- 
tri-O-acetyl-~,P-r,-g~~~~~~~~~~~~se (15). - Verhindung 14 (530 mg, 0.78 mmol) wird 
in Oxotan (10 mL) geiiist und mit Piperidin (0.5 mI*) versetzt. Nach 20 h (D.c.: 
T~~~u~~l-~thanol 3: 1, v/v) hei Raumtemp. wird wie bei 12 aufgearbeitet. Das Roh- 
produkt wird s~ulcnchromatographisch an Kieselgcl mit TolLlol-Ethylacetat 7: 10 
(v/v) gereinigt; Au&. 420 mg (,8S%), Sirup, [<Y~;S” --3.5” (c. 1.0. Chloroform): das 
lfI-N.m.r. zeigt ein Anomerenverh&ltnis van (w:p wie 4:l: ‘H-N.m.r. ((Y- 
Anomcren; 400 MHz, GIXI,, Protonen der Pyranoseringe siehc Tab&e I): S 6.00 

(d, 1 H.J,..,, 7.7 Hz, Nt-i), 5.36 (d, I H, Ji.,,, 3.6 Hz, OHj, 2.14, 2. I?, 2.09. 2.08, 
2.07, 2.04, 1.99 (7 s, 21 H. 7 CH,CO); (~-An~}rn~ren: 400 MHz. CDCI,, Protonen 
der Pyranoseringe siehe ‘I’abelle I): 6 5.96 (d, 3 H, J,,,,, 7.7 Hz. NH). 

And Ber. fiir C$,H,,NC>,, (635.6): C, 49.13; H, 5.87: N, 2.20. Gef.: C, 48,98; 
H, 5.87; N, 2.09. 

0-[4-0-f2-Acet~~nido-.?,4,li-tri-O-acetyl-2-de,sa~~~~-D-~~~~~~~py~~~~.~~l~- 
2,3,6-lri-O-ucetyf-cu-D-gh~copyrurlosyl~trichloracelirnidat (16). -- Verbindung 15 
(200 mg, 0.31 mmol) wird in Dichlormethan (20 mL) aufgenommen und mit Tri- 
ch~orac~tonitril (0.31 ml,, 3.12 mmol) versetzt. Nach Zugabe von gegl~htem 
K-$33, (SO mg, 0.36 mmoi) wird 2 Tage bei RaLlmtemp. geriihrt (D-c.: Toluol- 
Ethanol 3:1, v/v). Es wird mit ~ichlorm~than verdtinnt, filtriert und eingeengt. 
Der Riickstand wird mehrfach mit Toiuol codestilliert. Die Reinigung des Roh- 
produktes erfotgt durch SBufenchromatographie an Kieselgel mit Tolual-Erhyl- 
acetat 3:2 (v/v) als Laufmittel; Ausb. 221 mg (90%), amoxphes Pulver, [a]?“;” - 13 
(c 0.9, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz. CDCl,, Protonen der Pyranoseringe 
siehe ‘Tabelle I): 6 X.68 (s, 1 H, NH), 5.78 (d, 1 t-I, J18,h.,l 7.5 Hz. NH). 2.12, ?.II, 
2.10, 2.10, 2.05, 2.02, 2.00 (7 s, 22 H, 7 CH,CO). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,C13N20,, (78#.0}: C, 43.12; I-I, 4.78; Cl, 13.64: N. 3.59. 
fief.: C, 43.07; H, 4.80; Cl, 13.51; N, 3.34. 

4-O - f2-Acetamitlo-2-~~soxy-P- ~-~~~~~~yrun~~s~l~ -or,P-D-~firco~lyrunose 

(17). - Eine Liisung von Disaccharid 14 (96 mg, 0.14 mmol) in Methanol (5 mL) 
wird mit Natriummethclxidtiisung (0.5%) in Methanol (0.3 ml.) verse&t und 10 h 
bei Raumtemp. belassen (D.c.: Chl~~roform-Meth~~nol--Wasser .5:4: 1, v/v). Es wird 
mit ionenaustauscherharz Lewatit CP 3050 neutralisiert, filtriert und eingeengt. 
Eine s5ulenchromatographischc Reinigung an Sephadex 25 in Wasser sch1icl.Q sich 
an; Ausb. 50 mg (92X), arnnsphes Pulver, [a];” -7.1” (c 1 .O, Wasser): das Produkt 
weist in w%riger Liisung ein An~~m~renv~rh~itnis von c*:p wie IQ:21 auf: IFI- 
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N.m.r. (/3-Anomer; 400 MHz, D,O, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 

6 1.89 (s, 3 H, CH,CO). 

Anal. Ber. fur C,,H,,NO,, (383.35): C, 43.86; H, 6.57; N, 3.65. Gef.: C, 

43.97; H, 6.44; N, 3.39. 

6-0-AcetyZ-4-0-(2-azido-3,4,6-tri-O-benzyl-2-desoxy-~-D-mannopyranosyl~- 
2,3-di-O-benzyl-cY-r%glucopyranosylchlorid (18). - Verbindung 12 (178 mg, 0.21 

mmol) wird zusammen mit Molekularsieb 4A (gepulvert, 135 mg) in Dichlor- 

methan (14 mL) 30 min bei Raumtemp. geriihrt. Ein Gemisch aus Chloro-N,N-di- 

methylformamidiniumchlorid23 (280 mg, 2.19 mmol) und Molekularsieb 4A (ge- 

pulvert, 220 mg) in Dichlormethan (5 mL) und Acetonitril (1 mL) wird 10 min bei 

Raumtemp. gertihrt. Man gibt die Losungen zusammen, belaSt 20 min bei Raum- 

temp. (D .c. : Toluol-Ethylacetat 3: 1, v/v), verdtinnt mit Toluol, filtriert durch eine 

Schicht Celite und engt in vacua ein. Es wird in Toluol aufgenommen, abermals 

durch Celite filtriert und eingeengt; Ausb. 172 mg (95%), Sirup; das ‘H-N.m.r. 

zeigt, da13 zu 95% das cu-Chlorid vorliegt; ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 6 7.39- 

7.13 (m, 25 H, 5 Ph), 5.98 (d, 1 H, J,,, 3.4 Hz, H-l), 5.04, 5.02, 4.89, 4.85 (4 d, 4 

H, 2 CH,Ph), 4.83 (d, 1 H, J,,,,, 1.4 Hz, H-l’), 4.49 (dd, 1 H, Js,6a 2.3, J6a,6b 10.8 

Hz, H-6a), 2.10 (1 s, 3 H, CH,CO). Das Halogenid ist eine empfindliche Verbin- 

dung, die unmittelbar zur Glycosidsynthese eingesetzt werden muD. 

1,4-Di-O-acetyl-3-O-benzyl-2-O-(l-propenyZ)-cu-~-rhamnopyranose (20). - 
Eine Losung der Verbindung26 19 (375 mg, 0.99 mmol) in Oxolan (20 mL) wird mit 

(1 ,5-Cyclooctadien)bis(methyldiphenylphosphan)iridiumhexafluorophosphat27 (10 

mg) versetzt. Nachdem die Losung entgast ist, wird der Katalysator durch Einleiten 

von H, in die Reaktionsapparatur aktiviert. Anschliel3end wird 1 h (D.c. : Toluol- 

Ethylacetat 3: 1, v/v) bei Raumtemp. unter N,-Atmosphare belassen. Es wird ein- 

geengt, in Diethylether aufgenommen und filtriert. Das Ldsungsmittel wird 

abgezogen und der Sirup saulenchromatographisch (Toluol-Ethylacetat 15: 1, v/v) 

gereinigt; Ausb. 359 mg (96%), Sirup, [a] 6” -18” (c 1.6, Chloroform); ‘H-N.m.r. 

(400 MHz, CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 7.38-7.26 (m, 5 

H, Ph), 6.10, 5.04 (2 m, 2 H, Propenyl), 4.66, 4.57 (2 d, 2 H, CH,Ph), 2.09, 2.04 

(2 s, 6 H, 2 CH,CO), 1.54 (m, 3 H, Propenyl). 

Anal. Ber. fur CZOH& (378.4): C, 63.48; H, 6.93. Gef.: C, 63.26; H, 6.98. 

1,4-Di-0-acetyl-3-0-benzyE-a_L-rhamnopyranose (21). - Unter Rtihren wird 

zu einem Gemisch von 20 (355 mg, 0.94 mmol), HgO (300 mg, 1.39 mmol), Aceton 

(10 mL) und Wasser (1 mL) bei Raumtemp. eine Lijsung von HgCl, (300 mg, 1.10 

mmol) in Aceton (10 mL) und Wasser (1 mL) gctropft. Nach 10 min ist die Um- 

setzung beendet (D.c.: Toluol-Ethylacetat 3: 1, v/v). Es wird filtriert, in vacua ein- 

geengt, in Diethylether aufgenommen und mit lO%iger KI-Liisung und Wasser 

gewaschen. Die organische Phase wird getrocknet und eingeengt. Die Reinigung 

des Rtickstandes erfolgt i.iber eine Kieselgelstiule mit Toluol-Ethylacetat 10: 1 (v/v); 

Ausb. 277 mg (87%), Sirup, [a] 6” -48” (c 0.4, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, 

CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 7.40-7.28 (m, 5 H, Ph), 

4.69 (2 d, 2 H, CH,Ph), 2.11, 2.05 (2 s, 6 H, 2 CH,CO); OH gegen Deuterium 

ausgetauscht . 



An&. Ber. fiir C,,H,& (335.4): (1, 60.35; H. 6.55. Gef.: C. h0.817; H, 6.53. 

1,2,4- Tri-O-rrc*etyl-..~-C)-henz~~l-~-~_-r~l~~~r7~7~~f~~rat7~~,~e (22). --- FGne Liisung von 

21 (27 mg, 80 pmol) in Pyridin (2 mL,) wird bei Raumtcmp, mit Acetanhydrid (I 

mL) versetzt. Nach 2 h ist die Acetylierung beendet (D.c.: ‘1.oluol-Etllylacet:lt 3: 1. 

v/v). Man arbeitet wit bci 10 auf und reinigt siiulenchromatographisc-h (Toluol 

Ethylacetat 15: 1, v/v) an Kieselgel; Ausb. 29 mg (9h”iu). Sirup. [~Y]~” ---6.4” (c 0.8, 

Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MH7, CDCI;, Protonen der Pqranosci-ingc siche 

l’abelle 1): 8 7.38-7.27 (m. 5 11, Ph), 4.67, 4.4lJ (2 d , ? H. rriml). 2 17. 2.11. 2.05 

(3 s. 9 H, 3 CH,CO). 

Anal. Ber. fiir C’,,,H,IO, (380.4): C, 59.99; H. 6.36. Gef.: C’. 59.97; FT. 6.36. 

O-(2-Azido-.?,4,h-fri-r)-he?lzyl-2-de.~o~,y-~-r~~-~nflnnop~r~7i7~~.syf)-( I --4).0-(6- 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

~-r,-rhamnopyrano,Fp (23) rrnd C>-(3~-A~ido-3.4.(,-tri-~)--her~~~I-2-clesoxl’-P-L>- 

mannopyrcmosyl) -(l-+4) -Cl- (6-O- ~rtet~~l-2,3-di-~~-henzyi- B- l,-~llrso?~l’rnr7os~l) -. 

(I~2)-~,4-di.-O-aceryl3-<)-hpnzi\il-cu~~,s~ (24). ‘--- Verbindung 21 (66 

mg, 0.20 mmol) wird zusammcn mit Ap,CO, (130 mg) und Molckularsiob 4A (ge- 

pulvert, 250 mg) in I)ichlormethan (6 ml. j untcr Feuchtigkeits- und Lichtauszchlu6~ 

bei Raumtemp. geriihrt. Nach 2 h wird RgCIO, (10 mg) hinzugefiigt 11nd das 

Chlorid 18 (160 mg, 0.18 mmol), gel&t in IXchlormethan (6 mL). in 3!) min zuge- 

tropft. Die Reaktion ist nach 24 h beendet (D.c.: 7‘olucll---Ethylacf~tat 3: 1. v/v). Der 

Ansatz wird mit Dichlormethan verdiinnt und filtricrt, Das Filtrat wird mit 

NaFlCO,-Liisung und Wasser gcwaschen, getrocknct und eingeengt. Eiiie Rein- 

gung des Produktgemischcs erfolgt an Kieselgcl mit Hexan--Ethylacetat 3: 1 (v/v) 

als Laufmittel. Die im Verhjltnis 17: 10 entstandenen \“erbindungen 23 und 24 Ia+ 

sen sich chromatographisch nicht trenncn; Gcsamtausb. 157 mg (77%). Situp, 

Verhindrrng 23. ‘H.-N.m.r. (400 MHz, (‘,I),. Protonen dcr Pyranoseringe 

siehe Tabelle I): 6 7.6.5-7.0 1 (m. 30 H. 6 Ph). 1.78. 1 .h3, 1.63 (,3 s. 9 Fd . 3 (‘H,(Y)). 

Verbindung 24. ‘H-N.rn.r. (400 MHT. C,,D,. Protonen der Pyranoscringe 

siehe Tahelle I): 67.65.-7.01 (m, 30 H. 6 Ph). 1.77. 1.64, 1 .h3 (3 s. r) H. 3 C‘H,(‘O). 

Anal. Ber. fiir C,,,F!Y,N,CJ,, (1 18O..J): C, h’i. 16: H, 6.33: N. li..=(h. C;ef.: C‘, 

67.12; H, 6.26; N, 3.38. 
0-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-h~r7z~~1~-2~~des~~.~~~-~3-r~~-~~~~7~~r~~~~~yr~~~~~~s~1)-(1-~4)- 

0- (6-O-ac~et~~l-2,.~-di-O-he.r7zyl-~j-n-glu~~~~~~~~r~n~~,~y~~ -(I---+ 2)-1,4-di-C)-acetvi-.i-O- 

henzyl-cr-lo-rharnrtopvrunczsP (25) untf O-(2-Acetnn7ido-.3,4,6-tri-.0-flenzyI-2-(ie~~~.~-~~-. 

P-D-mannopprr~no,~yl~-.~~ --~4)-O-~h-~~-aceiyI-2,~~-~~li-~~-l~enzy~-f~-~~-~l~~co~~yr~~~~~~,~yl)- 

(1~2)-Z,4-di-O-acetyl-.~-O-he~zyl-w-r.-rh~~mnopyranc~~se (26). -- E<in Gcmisch der 

Verbindungen 23 und 24 (120 mg, 0.10 mmol) wird in Pyridin (X ml.), Wasser (4 

mL) und Triethylamin (7 ml,) aufgenomrnen. Man s$ttigt die I.dsung 10 min mit 

H&Gas, beliiBt 20 h hei Raumtemp. (i3.c.: ‘I‘oluol--Ethylacetat 2: 1. v/v). engt im 

Hochvakuum tin und codcstilliert rnehrfach mit ‘I‘r~luo1. Der Riickstand wird in 

Pyridin (4 mL) gel&t und bci 0” mit Acetanhydlid (2 ml ) vet-sctzt. Tach 30 min 

wird wie bei 7 aufgearheitet. Das Stoffgcmisc-11 wird :tn Kiesclgcl mit -!‘c\~uc?I-- 

Ethylacetat 3: 1 --+ 2: 1 ~x,/Y) chrorrr:~tolrl-;lphicrt: :iush. 59 p7p f$W’ . 0) ‘6. 34 1171: / ,./ 3 
(28%) 2s. 
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Verhindung 26. Sirup, [a]io +42” (c 1.0, Chloroform); rH-N.m.r. (400 MHz, 

C,D,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 7.55-7.00 (m, 30 H, 6 Ph), 

6.02 (d, 1 H, J2”,NH 9.4 Hz, NH), 5.19, 5.03, 4.92, 4.87, 4.54,4.53, 4.50,4.46,4.39, 

4.39,4.39,4.30(12d, 12H,6CH,Ph), 1.78, 1.70, 1.61,1.61 (4s 12H,4CH,CO). 

Anal. Ber. fur Ch8H77N0,X (1196.4): C, 68.27; H, 6.49: N, 1.17. Gef.: C, 

68.16; H, 6.65; N, 1.16. 

Verhindung 25. Sirup, [alo 20 -7.8” (c 1.3, Chloroform); rH-N.m.r. (400 MHz, 

C,D,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 7.61-7.00 (m, 30 H, 6 Ph), 

5.97 (d, 1 H, J 2”,NH 9.2 Hz, NH), 5.41, 5.07, 5.02, 4.99,4.93, 4.81,4.51, 4.48,4.43, 

4.36,4.33,4.23(12d, 12H,6CH,Ph), 1.88, 1.72,1.66,1.62(4s, 12H,4CH,CO). 

Anul. Ber. fur C,8H,,N0,, (1196.4): C, 68.27; H, 6.49; N, 1.17. Gef.: C, 

67.96; H, 6.51; N, 1.13. 

0-(2-Acetarnido-2-desoxy-P_D-mannopyranosyl)-(~~4)-0-(6-O-acetyl-ar-D- 

glucopyranosyl)-(l~2)-1,4-di-O-acetyl-cY-~-rhamnopyranose (27). - Verbindung 

26 (56 mg, 47 pmol) wird in Methanol (6 mL) aufgenommen, mit Pd-C (45 mg, 

10%) versetzt und 3 h (D.c.: Chloroform-Methanol-Wasser 10:4: 1, v/v) bei 

Raumtemp. unter Normaldruck hydriert. AnschlieBend wird filtriert und in vacua 

eingeengt; Ausb. 30 mg (98%), Sirup, [(Y] ,$O +23” (c 1.3, Methanol); ‘H-N.m.r. 

(270 MHz, CD,OD, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 2.10, 2.09, 

2.07, 2.03 (4 s, 12 H, 4 CH,CO). 

Anal. Ber. fur C,,H,,NO,, (655.6): C, 47.63; H, 6.30; N, 2.14. Gef.: C, 47.53; 

H, 6.28; N, 2.06. 

O-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-~-D-mannopyranosyl)-(l~4)-O- 

(2,3,6-tri-O-acetyl-ff-D-glucopyranosyl)-(1~2)-1,3,4-tri-O-acetyl-a-~-rhamnopyra- 

nose (28). - Eine Losung von 27 (8.4 mg, 13 pmol) in Pyridin (2 mL) wird mit 

Acetanhydrid (1 ml,) versetzt und 5 h bei Raumtemp. belassen (D.c.: Toluol- 

Ethanol 5: 1, v/v). Es wird wie bei 10 aufgearbeitet und slulenchromatographisch 

(Toluol-Ethanol 12: 1, v/v) gereinigt; Ausb. 11 .l mg (95%), Sirup, [a]b” +27” (c 

0.6, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, C,D,, Protonen der Pyranoseringe siehe 

Tabelle I): 6 6.16 (d, 1 H, J2”,NH 7.6 Hz, NH), 2.02, 1.97, 1.92, 1.92, 1.92, 1.84, 

1.81, 1.70, 1.69, 1.50 (10 s, 30 H, 10 CHJO). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,NO,, (907.8): C, 50.28; I-I, 5.88; N, 1.54. Gef.: C, 50.29; 

H, 6.03; N, 1.51. 

0-{2-Acetamido-2-desoxy-P_D-mannopyranosyl)-~~~4)-O-ff-D-g~ucopyrano- 

syl-(I-+2)-cu$-L-rhamnopyranose (29). - Eine Liisung von Verbindung 27 (21.6 

mg, 33 pmol) in Methanol (4 mL) wird mit Natriummethoxidliisung (0.5%) in 

Methanol (0.3 mL) versetzt und 1.5 h bei Raumtemp. belassen (D.c.: Chloroform- 

Methanol-Wasser 5:4:1, v/v). Es wird wie bei 17 aufgearbeitet und iiber Sephadex 

2S-Wasser gereinigt; Ausb. 17.1 mg (98%), amorphes Pulver, [a];” +50” (C 0.9, 

Methanol); das Produkt weist in wal3riger Losung ein Anomerenverhaltnis von a:/? 

wie 11:5 auf; ‘H-N.m.r. (400 MHz, D20, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle 

I): 6 1.92 (s, 3 H, CH,CO); ‘“C-N.m.r. (100.64 MHz, D,O, bezogen auf Methanol, 

649.8): 6 176.4 (CO, NAc), 102.0 (P-C-l’), 100.3 (C-l”), 98.7 (o-C-l’), 94.8 (P-C- 
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l), 92.6 (a-C-l), 81.9 (/3-C-2), 79.6 ((Y-C-~‘), 79.4 (p-C-4’), 7X.3 (a-C-2), 77.5 (C- 

5”), 73.2 (P-C-S), 73.1 (<u-C-4), 73.0 (C-Y), 72.9 (a-C-3), 72.8 (/3-C-2’), 72.8 ((Y-C- 

4). 72.5 (p-C-3’), 72.3 ((w-C-3’), 73.1 (a-C-2’). 71.5 (/?-C-5’). 71.3 (cy-C-S’). 70.3 

(a-C-3). 69.6 (Q-C-~), 67.6 (C-4”), 61.4 (C-6”), 60.7 ((r-C-6’). 60.7 (p-C-6’). 54.3 

(C-2”). 23.0 (CH,. NAc), 17.7 ((Y-C-O). 17.7 (p-C-6). 

Anal. Bet-. fiir C&,H,,NO,S (529.5): C, 45.37; H, 6.66; N, 2.65. Gef.: c’, 45.42; 

H, 6.47: N, 2.53. 

4-0-(2-Acetamicfo-3,4,6-tri-O-acctyl-2-deso.~~~-~-~-ma~~n~f~yra~~o,~yl~-6-0- 

ac-rtyl-2,3-cfi-O-henzyl-cu-u-~f~~c~~~yranosylhromid (30). - Zu einer Lii5ung von 13 

(180 mg, 0.23 mmol) in Dichlormethan (13.5 mL) und Ethylacetat (1.5 ml_) wird 

portionsweise TiBr,$ (250 mg) gcgeben. Nach 1 h (D.c.: Toluol--Aceton 1: I, v/v) 

wird Toluol (10 mL.) und Acetonitril (5 mL) hinzugeftigt. Der Ansatz wird mit 

wasserfreiem Natriumacetat (2.0 g) bis zur Entf%rbung geriihrt. Es wird durch eine 

mit Celite beschichtete Glasfritte filtriert und das Filtrat in vacrlo eingeengt. Der 

Sirup wird in Diethylether aufgenommen und es wird erneut filtriert und eingeengt: 

Ausb. 181 mg (98%). Sirup; das ‘H-N.m.r. zeigt, da0 zu 9S% das cu-Bromid vor- 

liegt; ‘H-N.m.r. (270 MHz. CDCl,. Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 

7.42-7.26 (m, JO H, 2 Ph), 5.80 (d, 1 H, JL.,NH 8.7 Hz. NH), 5.06. 4.82. 4.69. 4.63 

(4 d, 4 H. 2 CH,Ph): 2.09. 3.04, 2.02, 1.98. 1.95 (5 s. 15 H, 5 CH,CO). Das 

Halogenid ist eine empfindliche Verhindung. die unmittelbar zur Glycosidsynthese 

eingesetzt wet-den muB. 

Renzyl-O- (d-acetamirfo-3, 4,h-tri-O-a~etyf-2-~fe.~o.~y~~-r~-rnanr2op~ranosyl~- 

(l~4)-0-(6-0-acetyl-2,.~-~di-O-benz~~l-~-~-~~l~~~op~~ranosyl~-(l~.?~-2-~~-a~etyi-4-O- 

henzyl-cY-r~-rharnnopyrarlosid (32) lrnd Renzyl-0-(2-crcetamkfo-3,4,6-tr-i-0-acetyf-2- 

dc~soxy-~-n-mannopyr~~n~.~~f~-(f-~4)-0-(6-~~-acety/-2,~-di-O-henzv(-B-l~-~f~~c~~py- 

ranosyl)-(I~.?~-2-0-~~cetyl-4-0-~~enzyl-~-~.-r~~a~~nopyrar~o.~i~f (34). - Vcrbindung” 

31 (86 mg, 0.22 mmol) wird zusammen mit HgBrz (IX0 mg) und Molekularsieb 4A 

(gepulvert, 180 mg) in Dichlormethan (8 mL) unter FeuchtigkeitsausschluB bei 

Raumtemp. geriihrt. Nach 2 h wird das Bromid 30 (XX mg. 0.11 mmol). geliist in 

Dichlormethan (6 mL), zugetropft. Nach 6 h (D.c.: Toluol-Aceton 2: 1, v/v) wird 

der Ansatz mit Dichlormethan verdiinnt und filtricrt. Das Filtrat wird mit einer 

lO’%igen KI-Liisung und Wasser gewaschen, getrocknet und in JYXXO eingeengt. 

Das Produktgemisch wird saulenchromatographisch (Toluo-Ethylacetat 2 : 1 + 

3:2, v/v) getrennt; Aush. 65 mg (53%) 32. 22 mg (18’%) 34. 

Verhindung 32. Sirup, [a]$” +33” (c 1 .O, Chloroform); IH-N.m.r. (400 MHz. 

CDCI,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 8 7.39-7.22 (m. i0 H. 4 Ph). 

5.41 (d, 1 H, J,.,,,, X.2 Hz, NH), 5.10. 4.84, 4.81, 4.66, 4.64, 4.61, 4.53. 4.48 (8 d. 

8 H. 4 CH,Ph), 2.05. 2.01. 1.98. 1.97, 1.93. 1.70 (6 s, 1X H. 6 CH,CO). 

Anal. Ber. fiir Ci,H,,,NOZ,, (1100.2): C, 63.32; H, 6.32; N, 1.27. Gef.: C, 

63.09; H. 6.33; N. 1 ..?I. 

Verhindrrng 34. Sirup, [LY]$” + 1.8” (c 0.5. Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, 

CDCI,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 7.38-7. IX (tn. 20 H, 4 Ph), 

5.70 (d. 1 H. J?..,NH 8.6 Hz, NH). 4.95. 4.93. 4.83, 4.74, 4.68. 4.67. 4.64. 4.49 (8 d. 
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8 H, 4 CH,Ph), 2.14, 2.01, 2.00, 2.00, 1.97, 1.90 (6 s, 18 H, 6 CH,CO). 

Anal. Ber. fur C,,H,,NO,, (1100.2): C, 63.32; H, 6.32; N, 1.27. Gef.: C, 

63.21; H, 6.28; N, 1.29. 

Benzyl-O-(2-acetamido-2-desoxy-P_~-mannopyranosyl)-(1~4)-0-(2,3-di-O- 
benzyl-a-~-glucopyranosyl)-(1~3)-4-O-benzyl-a-~-rhamnopyranosid (33). - Eine 

Losung von Verbindung 32 (53 mg, 48 pmol) in Methanol (5 mL) wird mit 

Natriummethoxidlosung (0.5%) in Methanol (0.4 mL) versetzt und 24 h bei Raum- 

temp. belassen (D.c.: Toluol-Ethanol 2: 1, v/v). Es wird wie bei 17 aufgearbeitet 

und saulenchromatographisch an Kieselgel mit Toluol-Ethanol 5: 1 (v/v) als Lauf- 

mittel gereinigt; Ausb. 41 mg (96%), Sirup, [(Y];” +8.3” (c 1.2, Methanol); ‘H- 

N.m.r. (270 MHz, CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 67.47-7.22 

(m, 20 H, 4 Ph), 5.09, 4.81,4.75,4.70,4.66,4.64,4.61, 4.49, (8 d, 8 H, 4 CH,Ph), 

1.90 (s, 3 H, CH,CO). 

Anal. Ber. fur C,sH,,NO,, (890.0): C, 64.78; H, 6.68; N, 1.57. Gef.: C, 64.46; 

H, 6.70; N, 1.41. 

0-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-~-~-mannopyranosyl)-~l~4)-O- 
(2,3,6-tri-O-acetyl-cy-D-g~ucopyranosyl)-(1~3)-I,2,4-tri-O-acetyl-cY,P-~-rhamno- 
pyranose (35). - Eine Losung von Verbindung 32 (31 mg, 28 pmol) in Methanol 

(3 mL) wird mit Pd-C (50 mg, 10%) versetzt und 18 h bei Raumtemp. unter 

Normaldruck hydriert. Es wird filtriert und in vacua eingeengt. Der Riickstand 

wird in Pyridin (2 mL) aufgenommen und mit Acetanhydrid (1 mL) versetzt. Nach 

7 h (D.c.: Toluol-Ethanol 5: 1, v/v) bei Raumtemp. wird wie bei 10 aufgearbeitet 

und mit Toluol-Ethanol 12: 1 (v/v) als Laufmittel gercinigt. Die Anomeren kiinnen 

chromatographisch nicht getrennt werden; Ausb. 23 mg (90%), Sirup; das ‘H- 

N.m.r. zeigt ein Anomerenverhaltnis von a:/3 wie 6: 1; lH-N.m.r. (cr-Anomer; 400 

MHz, CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 5.92 (d, 1 H, J2”,NH 

7.2 Hz, NH), 2.18, 2.17, 2.17, 2.11, 2.11, 2.07, 2.05, 2.05, 2.00, 2.00 (10 s, 30 H, 

10 CH,CO); 13C-N.m.r. (100.64 MHz, CDCl,): 697.99 (d, Jc_,,,.n_t,, 163.8 Hz, C-l”), 

92.11 (d, J,-_I,,H_,’ 177.9 Hz, C-l’*), 90.81 (d,Jc_t,n_, 177.3 Hz, C-l*). 

Anal. Ber. fur C,,H,,NO,, (907.8): C, 50.28; H, 5.88; N, 1.54. Gef. : C, 50.11; 

H, 5.89; N, 1.53. 

0-(2-Acetamido-2-desoxy-P_~-mannopyranosyl)-fl~4~-O-ff-D-glucopyrano- 
syl-(l-+3)-cr$-L-rhamnopyranose (36). - Eine Liisung von Trisaccharid 33 (37 mg, 

42 pmol) in Methanol (6 mL) wird mit Pd-C (50 mg, 10%) versetzt und 40 h (D.c.: 

Chloroform-Methanol-Wasser 5: 4: 1, v/v) bei Raumtemp. unter Normaldruck 

hydriert. Es wird filtriert, in vacua eingeengt und i.iber Sephadex 25-Wasser 

gereinigt; Ausb. 21 mg (95%), amorphes Pulver, [(Y];” +49” (c 1.0, Methanol); das 

Produkt weist in waBriger Liisung ein Anomerenverhaltnis von (Y: p wie 21: 10 auf; 

‘H-N.m.r. (400 MHz, D,O, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 1.90 (s, 

3 H, CH3CO); 13C-N.m.r. (100.64 MHz, D,O, bezogen auf externes Tetramethyl- 

*Zuordnung kann such vertauscht werden. 



silan, 6 0): 6 176.4 (CO, NAcj, 100.5 (C-l”), 96.7 (c&-l’). 96.3 (a.-C-l’), 94.8 

(WC-~), 94.6 (PC-l), 79.7 (C-4’), 79.0 (p-C-3), 77.7 (C-S”), 76.9 (<w-C-3). 73.2 

(C-3”), 73.2 (u-C-4), 72.7 (C-3’), 72.4 (C-2’), 71.6 (a-C-4), ‘71.3 (/X.5), 71.3 (C- 

S’), 69.6 (a-C-5), 69.1 (@-C-2), 68.8 (a-C-2). 67.9 (C--4”), 61.6 (C-6”), 60.9 (C-.6’), 

54.5 (C-2”), 23.2 (CH,, NAc), 18.1 (C-6). 

Anal. Ber. fiir C,,,H,,NO,, (529.5): C, 45.37; H, 6.66; N, 2.65. (icf.: C, 45.22; 

H. 6.59; N, 2.49. 

O-(2-Acetamiclo-.~,4,6-tri-O-acetyl-2-deso.ull-P_D-ntanr/opyr~~~~~~s~~l)-~l-~4)-0- 
(6-0-acet~l-2,3-di-O-henzyl-cu-~-glucopyranosyl)-(1-~~4) -I,6-nnhytdro-2,3-di-O- 

benzyl-P-D-ghvopyranose (37). - Verbindung I8 3 (237 mg. 0.69 mmol) wird 

zusammen mit Hg(CN), (240 mg), HgBr, (270 mg) und Molekularsieb 4‘4 (ge- 

pulvert, 500 mg) in Dichlurmethan (6 mLj unter FeuchtigkeitsausschlulS bei Raum- 

temp. geriihrt. Nach 2 h wird das Bromid 30 (240 mg, 0.30 mmol), gel&t in 

Dichlormethan (3 mL), in 1 h zugetropft. Nach 24 h (D.c.: Toluol--Acet,on 2: 1, v/v) 

wird wie bei 32 und 34 aufgearbeitet. Die skulcnchromatographische Keinigung 

erfolgt an Kieselgel mit Toluol-Ethylacetat 1: 1 (v/v); Ausb. 242 mg (76X), Sirup, 

[N];‘) +3.6” (c 1.0, C’hloroform); ‘H,-N.m.r. (400 MHz, CDCl,, Protonen der 

Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 7.42-7.19 (m, 20 H, 4 Ph), 5.82 (cl.. 1 H, J1.,,,, 8.5 

Hz, NH), 5.02, 4.78 (2 d, 2 H, CH,Ph), 4.58-4.46 (m, 6 H, 3 CH,Phj, 2.07. 2.04, 

2.01, 1.97, 1.90 (5 s, 15 H, 5 CH,CO). 

Anal. Ber. fiir C&,,NO,!, (1056.1): C’, 63.69; I-i, 6.20; N. 1.33. Gcf.: c‘. 

63.94; H, 6.16; N, 1.23. 

0- (2-Aceturnirlo-3,4,6-~ri-O--rtcetyl-2-~fe.s~~x~-~-~~-m~~z~~~~~~yra~~~s~~l)~~l-~~~-O~ 

(6-0-acetyl-2,3-di-O-her~zyl-~-~.~-glucopyr~n~s~i~-(~~4)-1,ti-di-O-~acet~yl~2,3-di-O- 

benzyl-cu,P-I~-gZucopyrano.re (38). - Das Trisaccharid 37 (140 mg. U. 13 mmol) wit-d 

in Acetanhydrid (7.5 mL) gel&t und bei 0” mit Trifluoressigs&ue (0.5 mL) versetzt. 

Nach 10 h (D.c.: Toluol-Aceton 1 :l, v/v) wird wie bei 11 aufgearbeitet und durch 

Ssulenchromatographie an Kieselgel (Toluol-Ethylacetat 1: 1, v/v) geruinigt. Die 

Anomeren kgnnen chromatographisch nicht getrennt werden; Ausb. 138 mg 

(900/o), Sirup; das ‘H-N.m.r. zeigt ein Anomerenverh%ltnis von cu:/3 wie 3: 1; ‘H- 

N.m.r. (cu-Anomer; 400 MHz, CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle 

I): 6 7.38%7.05 (m, 20 H, 4 Ph), 5.71 (d, 1 H, JY,KH 8.6 Hz, NH), 5.04. 5.00, 4.80, 

4.78, 4.63, 4.53, 4.49, 4.46 (8 d, 8 H. 4 Ch,Ph), 2.19, 2.11. 2.10, 2.02, 2.00, 1.97, 

1.93 (7 s, 21 H, 7 CH,CO). 

Anal. Ber. fiir Ch,,H,,NOZ2 (1158.2): C, 62.22; H, 6.18; N, 1,21. Gef.: C, 

61.99; H, 6.20; N, 1.13. 

O-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-deso~y-P-D_mannopyr~~~~osyl)-~I---t4)-O- 

(6-O-acetyf-cy-D-gfucopyranosyl)-(~~4)-l,6-di-O-acetyl-n,P-u-glucoyyru/zose (39). 

- Eine LBsung von Verbindung 38 (61 mg, 53 pmol) in Methanol (5 mL) und 

1,4-Dioxan (0.5 mL) wird mit Pd--C (100 mg, 10%) verse&t und 22 h (D.c.: Toluol- 

Ethanol 1: 1, v/v) bei Raumtemp. unter Normaldruck hydriert. AnschlieBend wird 

filtriert und das Filtrat in vucuo eingecngt; Ausb. 40 mg (95(g), Sirup; ‘H-N.m.r. 

(ar-Anomer; 400 MHz, CD,3CID): 6 5.13 (dd, 1 E-i, I,,.,Y 10.0, I,,_,.~ 9.4 Hz. H-4”), 



~~KISACCHAKID-EINHEITENDERKAPSEL~OLY~ACCHARIOE~~N S. pneumoniae 195 

5.09(d, 1 H,J,,*3.9Hz, H-1),4.74(dd, 1 H,J1,,,.1.3,J,,,.3.6Hz,H-2”),4.60(dd, 

1 H, H-3”), 2.07, 2.07, 2.07, 2.07, 2.04, 2.04, 2.b4, 1.96 (7 s, 21 H, 7 CH,CO). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,NO,, (797.7): C, 48.18; H, 5.94; N, 1.76. Gef.: C, 48.03; 

H, 5.88; N, 1.69. 

O-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-~-D-mannopyranosyl)-(l~4)-O- 
(2,3,6-tri-O-acelyl-~-D-glucupyrunusyl)-(I--t4)-0-1,2,3,6-tetru-0-acetyl-a,~-D- 
glucopyranose (40). - Verbindung 39 (40 mg, 50 pmol) wird in Pyridin (2 mL) 

aufgenommen und bei 0” mit Acetanhydrid (1 mL) versetzt. Nach 7 h (D.c. : 

Toluol-Aceton 1: 1, v/v) wird wie bei 10 aufgearbeitet. Das Rohprodukt wird 

stiulenchromatographisch an Kieselgel mit Toluol-Ethylacetat 1: 1 (v/v) als Lauf- 

mittel gereinigt; Ausb. 42 mg (87%), amorphes Pulver; das ‘H-N.m.r. zeigt ein 

Anomerenverhgltnis von (~:p wie 8:5; ‘H-N.m.r. (a-Anomeren; 400 MHz, CDCl,, 

Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 5.79 (d, 1 H, J2”,NH 7.5 Hz, NH), 

2.21, 2.15, 2.14, 2.12, 2.08, 2.08, 2.08, 2.05, 2.01, 2.00, 1.99 (11 s, 33 H, 11 

CH,CO); (P-Anomer; 400 MHz, CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle 

I): S 5.81 (d, 1 H, J2”,NH 7.5 Hz, NH), 2.14, 2.13, 2.11, 2.10,2.08, 2.08, 2.07, 2.06, 

2.01, 2.01, 2.00 (11 s, 33 H, 11 CH,CO). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,NO,, (965.9): C, 49.74; H, 5.74; N, 1.45. Gef.: C, 49.88; 

H, 5.73; N, 1.29. 

0-(2-Acetamido-2-desoxy-P_u-manr~opyranosy1)-(1~4)-0-~-D-g1ucopyrano- 
syl-(l-4)-a,/?-D-glucopyranose (41). - Eine Ldsung des peracetylierten Tri- 

saccharides 40 (41.0 mg, 42 Fmol) in Methanol (5 mL) wird mit Natriummethoxid- 

16sung (0.5%) in Methanol (0.2 mL) versetzt und 8 h bei Raumtemp. belassen 

(D .c. : Chloroform-Methanol-Wasser 5 : 4 : 1, v/v). Es wird wie bei 17 aufgearbeitet 

und stiulenchromatographisch fiber Sephadex 25-Wasser gereinigt; Ausb. 22.9 mg 

(99%)) amorphes Pulver , [a] 5” +42” (c 1 ,O, Wasser); das Produkt weist in wtiBriger 

Liisung ein Anomerenverhsltnis von cu:p wie 5:8 auf; *H-N.m.r. (P-Anomer; 400 

MHz, D,O, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 1.91 (s, 3 H, CH,CO). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,NO,, (545.5): C, 44.04; H, 6.47; N, 2.57. Gef.: C, 43.94; 

H, 6.47; N, 2.49. 

O-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-~-D-mannopyranosyl)-(1~4)-0- 
(2,3,6-tri-O-acetyl-P-D-glucopyranosyl)-(1~4)-1,6-anhydro-2,3-di-O-benzyl-P_D- 
glucopyranose (42). - Eine liisung von 3 (Zit. 18; 75 mg, 0.22 mmol) und 16 (150 

mg, 0.19 mmol) in Dichlormethan (4 mL) wird bei -20” geriihrt. Es wird eine 

0.04M L&sung von Trimethylsilyltrifluormethansulfonat in Dichlormethan (1 mL, 

40 pmol) in 30 min zugetropft. Nach weiteren 15 min wird mit Dichlormethan 

verdiinnt, mit gesattigter NaHCO,-Liisung und mit Wasser gewaschen, getrocknet 

und eingeengt . Die Reinigung erfolgt durch Sgulenchromatographie an Kieselgel 

mit Toluol-Ethylacetat 3:2 (v/v); Ausb. 149 mg (81%), Sirup, [(Y],$” -53” (c 1.1, 

Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 MHz, CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siehe 

Tabelle I): 6 7.5g7.20 (m, 10 H, 2 Ph), 5.83 (d, 1 H, JZff,NH 7.5 Hz, NH), 4.57,4.55, 

4.54,4.42 (4 d, 4 H, 2 CH,Ph), 2.11,2.08,2.07,2.04,2.04,2.00, 1.99 (7 s, 21 H, 7 

CH,CO) . 
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Anal. Ber.fiirC,,H,,NO,,(960.0):C,57.55;H,5.99;N.1.46.Gef.: C,57.52; 

H, 6.03; N, 1.38. 

0-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-de.~oxy-~-D-mannopyranosy~)-(l~4)-0- 
(2,3,6-tri-0-aCetyl-~-D-gluCOpyranOS~~)-(1~4)-1,6-di-0-acetyl-2,3-di-O-benzyl- 

a$-D-ghcopyranose (43). -- Verbindung 42 (160 mg, 0.17 mmol) wird in Acetan- 

hydrid (7.5 mL) gel&t und bei 0” mit Trifluoressigsaure (0.5 mL) versetzt. Man 

belgl3t 2 h bei Raumtemp. (D.c.: Toluol-Ethanol 5: 1, v/v) und arbeitet wie bei 11 
auf. Es wird an Kieselgel mit Toluol-Ethylacetat 1: 1 (v/v) gereinigt. Die Anomeren 

kiinnen chromatographisch nicht getrennt werden; Ausb. 154 mg (X7%), Sirup; 

das ‘H-N.m.r. zeigt ein Anomerenverhgltnis von (~:/3 wie 5:l; H-N.m.r. (c-w-Ano- 

mer; 400 MHz, CDCI,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 7.50-7.20 

(m, 10 H, 2 Ph), 5.77 (d, 1 H, JZ.S,NH 7.6 Hz, NH), 4.96, 4.89, 4.62, 4.55 (4 d. 4 H, 

2 CH,Ph), 2.17,2.10,2.10, 2.07,2.06,2.05,2.03, 1.99, 1.98 (9 s, 27 H, 9 CH,CO). 

Anal. Ber. fiir C,,H,;NO,, (1062.0): C, 56.55; H, 5.98; N, 1.32. Gef.: C, 

56.81; H, 5.93; N, 1.20. 

0-(2-Acetamido-3,4,6-tri-0-acety1-2-desoxy-P_u-mannopyranosyi)-~1~4)-0- 
(2,3,6-rri-O-acety~-P_D-g~ucopyranosy~)-(l~4)-l,6-di-O-acetyl-a,~-I,-glucopyra- 
nose (44). - Eine Liisung von Verbindung 43 (85 mg, 80 pmol) in Methanol (5 

mL) und 1,4-Dioxan (0.5 mL) wird mit Pd-C (100 mg, 10%) versetzt und 18 h 

(D.c.: Toluol-Ethanol5: 1, v/v) bei Raumtemp. unter Normaldruck hydriert. Dann 

wird filtriert und das Filtrat in vacua eingeengt; Ausb. 70 mg (99%), Sirup; IH- 

N.m.r. (cr-Anomer; 400 MHz, CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle 

I): 6 2.16, 2.12, 2.10, 2.08, 2.08, 2.07, 2.06. 2.05, 2.00 (9 s, 27 H, 9 CH,CO); NH 

und OH gegen Deuterium ausgetauscht. 

Anul. Ber. fiir C,,H,,NO,, (881.8): C, 49.04; H, 5.83; N, 1.59. Gef.: C. 48.86; 

H, 5.92; N, 1.54. 

0-(2-Acetamido-S,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-P_o-mannopyranosyl}-(I~4)-0- 
(2,3,6-tri-O-acetyl-P-D-g~ucopyranosyl)-(1--t4)-1,2,3,6-tetra-O-acetyf-ffu,P_D-gluco- 
pyranose (45). ‘-- Verbindung 44 (70 mg, 79 pmol) wird in Pyridin (3 mL) gel&t 

und bei 0” mit Acetanhydrid (1.5 mL) versetzt. Nach 3 h (D.c.: Toluol-Ethanol 

5: 1, v/v) wird wie bei 10 aufgearbeitet. Es wird mit Toluol-Ethylacetat 3:2 (v/v) an 

Kieselgel chromatographiert; Ausb. 65 mg (85%), amorphes Pulver; das ‘H-N.m.r. 

zeigt ein Anomerenverhsltnis von a:p wie 2: 1; ‘H-N.m.r. (a-Anomer; 400 MHz, 

CDCI,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 5.80 (d, 1 H, J,.,,.,, 7.8 Hz, 

NH), 2.18, 2.15, 2.15. 2.14, 2.12, 2.07. 2.05, 2.04, 2.04, 2.02, 1.96 (II s, 33 H, 11 

CH,OH). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,NO,, (965.9): C, 49.74; H, 5.74; N, 1.45. Gef.: C, 49.73; 

H, 5.66; N, 1.36. 

0-~2-Acetamido-2-desoxy-~-D-mannopyranosyl)-~~~4)-O-~-D-~lucopyrano- 
syf-(1+4)-a$-D-gfucopyranose (46). - Das Trisaccharid 45 (32.2 mg, 33 pmol) 

wird in Methanol (6 mL) geliist und mit NatriummethoxidlGsung (0.5%) in 

Methanol (0.2 mL) versetzt. Die LGsung wird 20 h bei Raumtemp. belassen (D.c.: 

Chloroform-Methanol-Wasser 5:4: 1, v/v). Es wird wie bei 17 aufgearbeitet und 
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iiber Sephadex 25-Wasser gereinigt; Ausb. 16.5 mg (91%), amorphes Pulver, [(Y];” 

+1.6” (c 0.8, Wasser); das Produkt weist in wZ5riger Liisung ein Anomerenver- 

hgltnis von CY:~ wie 2:3 auf; ‘H-N.m.r. (/3-Anomer; 400 MHz, D,O, Protonen der 

Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 1.90 (s, 3 H, CH,CO). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,NO,, (545.5): C, 44.04; H, 6.47; N, 2.57. Gef.: C, 44.10; 

H, 6.32; N, 2.31. 
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