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ABSTRACT 

A highly branched nonasaccharide, B-D-Galp-( 1 -+4)-B-D-GlcpNAc-(l +2)-a-D-Manp-(I -+3)-[B-D-Glcp- 

NAc-(1+4)-~-D-Ga~p-(l+4)-j?-~-GlcpNAc-( 1 -t2)-a-D-Maw-( l-+6)]-@-D-Ma&l +4)-D-GlcNAc, that re- 

presents the carbohydrate chain of the “bisected” structure of lactosamine-type N-glycoproteins was 

synthesized by a block synthesis approach. The activated trisaccharide block j3-r,-Galp-( 1+4)-&o- 

GlcpNAc-(I +2)-D-Man was coupled first with the low reactive OH-3 group and, in a second step, with the 

reactive OH-6 group of the central p-D-mannopyranosyl residue within the suitably protected trisaccharide 

block b-D-GlcpNAc-( 1-4)~B-D-Manp-( 1 +4)-D-GlcNAc. During these coupling steps, the a-glycosidic link- 

ages of D-mannopyranosyl residues were formed without neighboring-group participation, which is only 

successful by use of the imidate procedure. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird die Synthese eines stark verzweigten Nonasaccharides, fi-D-Galp-(1 -+4)-p-D-GlcpNAc- 

(1+2)-a-o-Manp-(1-3)~[8-p-GlcpNAc-(1 -t4)]-[8-D-Galp-(1 +4)-D-D-GlcpNAc-(I +2)-a-o-Manp-(1+6)1-/I- 

D-Mann-( I +4)-D-GlcNAc beschrieben, das die Kohlenhydratkette der “bisected” Struktur von N-Gly- 

coproteinen des Lactosamintyps darstellt. Die Synthese gelingt durch eine Blocksynthese, wobei an einen 

entsprcchend geschiitzten Trisaccharidblock aus B-D-tilcpNA~-( 1-4)~p-D-Manp-( 1 +4)-D-CilcNAc primar 

an die wenig reaktive OH-3-Gruppe und in zweiter Stufe an die reaktive OH-6-Gruppe der mittelstandigen 

B-D-Mannose-Einheit der am anomeren Zentrum aktivierte Trisaccharidblock fi-o-Galp-(1+4)-p-D- 

GlcpNAc-( I +2)-D-Man gekuppelt wird. Bei dem Kupplungsschritt handelt es sich urn eine a-glycosidische 

Verkniipfung der o-Mannose-Einheit ohne Nachbargruppenbeteiligung, die nur mit dem Imidatverfahren 

gelingt. 

EINFl%RUNG 

N-Glycoproteine enthalten komplexe Kohlenhydratketten, bei denen jedoch die 

sogenannte “Core” Struktur, fiber die die Verkniipfung zum L-Asparagin erfolgt, nicht 

*XCIII. Mitteilung der Serie “Bausteine von Oligosacchariden”. XCII. Mitt&l., siehe Zit. 1. 

‘In this paper phth has been used for phthalimido although it is usually written pht in German text. 
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variiert. Die “Core” Struktur besteht aus einer Chitobiose-Einheit, die an das I~- 

Asparagin j?-glycosidisch gcbunden ist und an die sich eine Verzweigungseinheit aus 

drei n-Mannose-Einheiten anschlieBt, wobei die zwei Seitenketten von I>-Mannose- 

Einheit an OH-3 und OH-6 der als Verzweigungsglied fungierenden n-Mannose gebun- 

den sind2. An die Seitcnketten schlieBen sich stark variierende Reste an, beim Lactosa- 

mintyp findet man hier Lactosamin-Einheiten. Die sogenannte “bisected” Struktur 

zeichnet sich dadurch aus, darj an der OH-4-Gruppe der n-Mannose-Einheit des 

Verzweigungspunktes zusatzlich eine 2-Acetamido-2-desoxy-r,-glucose-Einheit gebun- 

den is?. Die “bisected” Struktur kommt unter anderem in Glycoproteinen des Oval- 

bumins und zahlreichen Hybridstrukturen vor’. Sie besitzt eine bedeutende Kontroll- 

funktion innerhalb der Biosynthese des Glycanteils der N-Glycoproteine’. 

Die “bisected” Struktur stellt eine stark verzweigte komplexe Anordnung von 

Saccharid-Einheiten dar. An dieser Struktur werden in der vorliegenden Arbeit die 

Mijglichkeiten und die Grenzen der derzeit verfiigbaren Methoden der Glycosid- 

Verkniipfungsreaktionen iiberpriift. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Als Zielmolekiil wahlten wir das Nonasaccharid 1. Es enthalt die nahezu vollstln- 

dige “bisected” Struktur des Lactosamintyps. Es fehlt nur die 2-Acetamido-2-desoxy- 

D-glucose-Einheit 1, die direkt an das L-Asparagin gebunden ist. Die Numerierung der 

einzelnen Saccharid-Einheiten erfolgt in der gesamten Arbeit nach der in der Formel 1 

angegebenen Weise. 

6’ 5’ 1 4’ 

p-D-Galp-~l-44)-p-n-GIcpNAc-ll~2l-d-D-Manp ,' 
I ___ ;----’ 

6 
O-D-GlcpNAc-(I-- ~)_~_~-M~~~-(I--~)-~-GIcNAc 

9 7 

1 
p- D-Galp-ll+4)-p- o-GlcpNAc-ll-f2)- d- D-Munp 

', 

6 5 1 4 

1 

Fur die Synthese eines derart komplexen Molekiils sind mehrere Strategien 

miiglich. Im ersten Schritt mtiBte unbedingt die (l-+4)-/?-D-glycosidische Bindung 

zwischen der u-Mannose-Einheit 3 und der 2-Acetamido-2-desoxy-D-glucose-Einheit Z 

gekniipft werden. Die Herstellung dieser ,8-D-mannosidischen Bindung ist schwierig5 

und sollte im Monosaccharidbereich durchgefiihrt werden, da dann die Reaktions- 

miiglichkeiten am besten zu steuern sind. Fur den weiteren Aufbau ergeben sich 
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mehrere Mijglichkeiten. Bei einer stufenweisen Synthese werden an die zentrale D- 

Mannose-Einheit 3 zunHchst die Seitenketten, die beiden D-Mannose-Einheiten 4 und 4 

oder die “bisected” Einheit 9, angefiigt. An die vierfach verzweigte Pentasaccharid- 

Einheit miil3ten dann an den Seitenketten die beiden Lactosamin-Einheiten 5,6 und S,6 

gekuppelt werden. Dieser Weg hat sich bei der Darstellung einer entsprechenden 

Einheit vom normalen Lactosamintyp gut bewHhrt6. 

Als Alternative kommt eine Blocksynthese in Frage. Hierfiir wire zunachst der 

Trisaccharidblock der Einheiten 9,3,2 von 1 zu synthetisieren. An OH-3 und OH-6 der 

zentralen D-Mannose-Einheit mi.il3te dann ein Trisaccharidblock aus Lactosamin- und 

D-Mannose-Einheiten 6,5,4 gekniipft werden. Die Kupplung kijnnte in einem Schritt 

oder sequenziell erfolgen. Ein Risiko besteht stets bei der Frage der Reaktivitlt von 

gr6l3eren Bliicken. Diese Methode hat such zur Darstellung der einfacheren vergleich- 

baren Verbindung des Lactosamintyps Anwendung gefunden’. 

Diestufenweise Synthex--- Als Ausgangsprodukt dient das D-Mannose-Derivat’ 

2. Dieses l&t sich mit Benzylchlorid bei Gegenwart von Lithiumhydroxid’selektiv zu 3 

benzylieren, das in das Monochloracetat 4 iiberfiirht wird. Die Acetolyse von 4 ergibt 

nahezu quantitativ das Acetat 5, das sich leicht mit Bromwasserstoff in das sehr reaktive 

Bromid 6 iiberfiihren 11Dt, das in hoher Reinheit anfgllt. 

Der Donator 6 sollte fiir eine j?-glycosidische Verkniipfung der D-Mannose gut 

geeignet sein. Nach fiberlegungen von van Boeckel und Mitarb.” sol1 die /3-Selektivitlt 

durch Etherfunktionen an C-3 und C-6 und elektronenanziehende Esterfunktionen an 

C-4 gefiirdert werden. Diese Voraussetzungen sind in 6 gegeben. In der Tat liefert die 

Umsetzung von 6 mit dem Akzeptor” 7 in heterogener Phase mit Silbersilicat in 67% 

das Disaccharid 8, wobei eine Diastereoselektivitat von /3:a wie 8:l bis 1O:l erhalten 

wird. Die Chloracetyl-Gruppe in 6 wirkt sich somit giinstig aus, denn bei einem Donator 

mit einer Acetylgruppe an entsprechender Position erhllt man eine ungiinstigere Dia- 

stereoselektivitit” @:a = 6: 1). Das Silbersilicat sollte unter LichtausschluD etwas 

gelagert haben (2-4 Monate), denn frisches Silbersilicat ist zuweilen ungiinstiger. Die 

j?-D-mannosidische Verkniipfung in 8 ergibt sich aus der Kopplungskonstanteni3 des 

anomeren Protons mit C-l aus dem “C-N.m.r.-Spektrum. Nach Abspaltung der Al- 

lylgruppen in 8 zum Dio19 wurde eine Glycosidsynthese mit dem a-D-Mannosylchlo- 

ridI 18 untersucht. uberraschenderweise ist aus 9 und 18 das erwartete Tetrasaccharid 

nicht oder nur in geringer Ausbeute zu erhalten. Offenbar wird durch die Anwesenheit 

der Chloracetyl-Gruppe die Glycosidierungs-Reaktion an den Hydroxylgruppen so 

verlangsamt, da13 sich der Glycosyldonator 18 wghrend der Reaktionszeit weitgehend 

zersetzt. Die primgre Einfiihrung weiterer D-Mannose-Reste ist somit kein gangbarer 

Weg. 

Alternativ 1iDt sich zuerst die “bisected” Einheit einfiihren. Der Glycosyldonor” 

10 reagiert mit dem aus 8 erhlltlichen Akzeptor 11 bei Gegenwart von Silbertrifluor- 

methansulfonat in 78% zum gewiinschten p-D-glycosidisch verkniipften Trisaccharid 

12. Zur Entblockierung von 12 werden zunachst die Allylgruppen abgespalten. Dieses 

gelingt am besten mit dem Katalysator 1,5-Cyclooctadienylbis(methyldiphenylphos- 

phan)iridium(I)-hexafluorophosphat’6. Der hierbei durch Isomerisierung gebildete l- 
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Propenylether wird mit Iod in OxolanWasser” gespalten (83%). Das Produkt 12 mul3 

hierfiir in guter Reinheit eingesetzt werden. Nach Zempltn-Verseifung der Acetatreste 

zu 13 wird die Phthalimidgruppe mit Hydrazin” abgespalten und nach Acetylierung 

erhalt man 14. Im folgenden Reaktionsschritt werden die beiden Benzylether und die 

Azidogruppe simultan an Palladium- Kohle hydriert. Nach Acetylierung gelangt man 

zu 15, bei dem mit Trifluoressigsaure der 1,6_Anhydroring zu 16 geoffnet wird. Eine 

abschlieBende Deacetylierung unter kontrollierten Bedingungen mit wasserfreiem Kali- 

umcarbonat’” in Methanol fiihrt dann in 95% zur gewiinschten entblockierten Tri- 

saccharidsequenz 17. Aus dem ‘H-N.m.r.-Spektrum ergibt sich. da13 bei 17 ein Anome- 

renverhaltnis von ~$3 wie 5:4 in wal3riger Liisung vorliegt. 

Das Trisacchariddiol 13 la& sich nun gut mit dem a-D-Mannopyranosylchlorid 

18 umsetzen. Unter milder Katalyse von Quecksilber(II)bromid Quecksilber(II)cyanid 

erhtilt man in 68% das Pentasaccharid 19. Diese Verbindung wurde bereits friiher von 

BZ,C, __-* 
LiOH 

/ - 

6 t 

&It- OR or 
3 1 R=Me 6 

5 R=Ac 

Hb N3 
I 8 R= AI, 

9 R=H 

12 R’ = Y,,R* = BzI,R~=A!~,?,~ = li:?,,t> 

13 R’ :-- N,,R’= Bz’,R’=H,R’= Kisbtb 

14 3 R = N,,R’= Bzl,R3= Ac,R4 - NtiAr 

15 R’ ._ R4z N~Ac,R’z R3-AA: 

p-o-GlcpNAc-11--4)-/~-o-“lanp (I--&l--r: -6tcNAr 

17 
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uns erhalten und vollst%ndig entblockiert I2 Mit 19 sind jedoch keine weiteren Auf- . 
baureaktionen miiglich. An den beiden D-Mannose-Einheiten 4 und 4’ miissen die 

2-O-Acetylgruppen selektiv entblockiert werden, urn hier Lactosaminreste anzukniip- 

fen. Dies 1iDt sich nicht durchftihren, da die Einheit 9 ebenfalls Acetylgruppen tragt. Die 

Synthese mu13 daher mit einem anderen Akzeptor durchgefiihrt werden. 

Hierzu wird 12 zu 20 deacetyliert. Die anschliel3ende Benzylierung der freien 

Hydroxylgruppen ergibt 21. Nach Entfernung der Allylgruppen in 21 gelangt man zum 

neuen Akzeptor 22. Die Umsetzung von 22 mit dem Donator 18 bei Gegenwart von 

Silbertriflat liefert in 88% nur das Tetrasaccharid 25. Die OH-3-Gruppe der mittleren 

u-Mannose-Einheit 3 ist in 25 offensichtlich sehr wenig reaktiv. Auch mit den milderen 

Quecksilberkatalysatoren erfolgt eine Weiterreaktion zum Pentasaccharid nur in Spu- 

ren. Die geringe Reaktivitat dieser OH-3-Gruppe zeigt sich such bei der Acetylierung. 

Das Acetat 26 wird erst nach drei Tagen vollst?indig gebildet. Offensichtlich schirmen 

die Benzylethergruppen der “bisected” Einheit Y die OH-3-Gruppe so ab, da13 eine 

Weiterreaktion erschwert wird. 

Urn diese Schwierigkeit zu umgehen, erschien es sinnvoll, die Benzylethergruppie- 

rungen in der Einheit 9 von 25 durch Benzoylgruppen auszutauschen, da diese erfah- 

rungsgemll3 weniger starke Abschirmungseffekte bewirken. Urn dies zu erreichen, wird 

20 zu 23 benzoyliert. Nach Abspaltung der Allylgruppen gelangt man dann zum 

Akzeptor 24. Mit 24 ist jetzt eine Reaktion mit dem Donator 18 unter milder Quecksil- 

bersalz-Katalyse moglich. Bei 12fachem molarem Uberschug von 18 erhalt man in 

sieben Tagen 56% des Pentasaccharides 27. Daneben isoliert man 23% von dem 

(1 -t6)-a-o-verkniipften entsprechenden Tetrasaccharid, das erneut zur Glycosidsyn- 

these eingesetzt werden kann. Die a-glycosidischen Verkniipfungen der D-Mannose- 

Reste ergeben sich aus ‘H- und ‘3C-N.m.r.-Spektren. 

Eine selektive Abspaltung der Acetylgruppen in den D-Mannose-Einheiten 4 und 

4’ unter Erhalt der Benzoatgruppen in der Einheit 9 in 27 war unter alkalischen Be- 

dingungen nicht miiglich. Im System Chlorwasserstoff-Methanol in Dichlorrnethan” 

gelingt es aber selektiv die 0-Acetylgruppen in 27 abzuspalten, und man erhllt in 87% 

das gewiinschte Diol 28. Mit 28 wurden zunachst Glycosidierungsversuche mit dem 

exzellenten, reaktiven Monosaccharid-Donator 10 unternommen. Bei Synthesen von 

Ketten der Oligosaccharide des einfachen Lactosamintyps hatte sich 10 bisher hervor- 

ragend bewihrt6. Unter keinen Bedingungen lie8 sich jedoch 10 mit 28 zum Hepta- 

saccharid umsetzen. Aus 10 wurden ferner das entsprechende Ethylthioglycosid”, das 

Trichloracetimidat2’ und das /3-I-Acetat dargestellt. Alle drei Donatoren ergeben mit 

dem Dio128 unter verschiedenen Bedingungen der Glycosidierungs-Reaktion nach der 

Thioglycosid-Methode** und der Trichloracetimidat-Methode*’ sowie mit Trimethylsi- 

lyltriflat23 keine Umsetzung. In allen Fallen wurde das Pentasaccharid 28 in un- 

verlnderter Form zuruckgewonnen. Die beiden Hydroxylgruppen in dem sehr volumi- 

nbsen Molekiil 28 sind somit fur eine weitere Glycosidierungsreaktion nicht zu er- 

reichen. Sie kbnnten abgeschirmt in den inneren Teil des Molekiils ragen. Dieser Befund 

ware jedoch sehr tiberraschend, da das entsprechende Tetrasaccharid ohne die “bisect- 

ed” Einheit 9 ohne die geringsten Schwierigkeiten weiter glycosidiert werden kann6. 



Eine wcitere Synthese nach dem Verfahren des stufenweisen Aufbaus ist somit hier nicht 
durchfiihrbar, und es zeigen sich die Grenzett der Glycosidierungsmoglichkeiten. 

Die hlocksmrkese, - Als Glysnsylakzeptor fiir eine Bbxksynthese kommt das 
Trisaccharid-Dial 13 in Frage, das die Einheitcn 9,3,2 enth&. Als weiteren Trisaccha- 
ridblock wird eine Einheit aus Lactosamin und n-Mannose (Einheit 6J.4) beniitigt. bei 

der die u-Mannose am anomeren Zentrum aktivierbar ist. Als t>-Mannose-Raustein ist 
das Ethyithioglycosid 29, das sich leicht aus 18 mit Natriumethylmercaptid darstcllen 

tl 
18 

25 R-C 

2bf?.Ac 

27 RsAc 

26 R:H 
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la&, von Interesse. Die Ethylthiogruppierung hifit sich leicht aktivieren und such gut in 

andere Glycosyldonator-Typen umwandeln. Es ergab sich die Frage, ob die OH-2- 

Gruppe von 29 sich unter so milden Bedingungen glycosidieren la&, da13 die Ethylthio- 

gruppe nicht angegriffen wird. In der Tat lll3t sich 29 schon bei - 20” mit dem Donator 

10 bei Gegenwart von Silbertriflat zum Disaccharid 30 glycosidieren, das in 69% 

zuganglich ist. Die Hydrazinolyse von 30 entfernt die Phtalimidogruppe, die Nachace- 

tylierung ergibt 31. Bei 31 ist bei Gegenwart der Ethylthiogruppe eine hydrogenoly- 

tische Entfernung der Benzylethergruppen mijglich. Dies ist wichtig, da 31 auf diesem 

Wege in das Acetat 32 tiberfiihrt werden kann. Aus 31 ist durch Behandlung mit Chlorz4 

der Donator 33, und aus 32 ist durch Behandlung mit Brom24 der Donator 34 zugln- 

glich. Mit 3&34 steht somit schon eine Reihe von Modelldonatoren zur Verfiigung. 

Alle fiinf Verbindungen lieBen sich jedoch nicht erfolgreich mit dem Akzeptor 13 

umsetzen. 

Ebensogut wie 10 kann der bewahrte Lacosamin-Donator25 35 mit dem Thiogly- 

cosid 29 umgesetzt werden. Bei - 20” verlluft die Reaktion sehr einheitlich und liefert in 

8 1% das gewtinschte Trisaccharid 36. Die p-D-glycosidische Bindung wird durch die ‘H- 

und ‘3C-N.m.r.-Spektren bewiesen. Das Trisaccharid 36 stellt ein sehr gutes Ausgangs- 

material dar, urn entsprechende Glycosyldonatoren mit unterschiedlicher Reaktivitlt 

und fur unterschiedliche Glycosidierungsverfahren zu erhalten. Aus 36 ist mit Chlor 

direkt das Chlorid 37 erhlltlich. Zweckmlgiger ist es jedoch, die Phtalimidogruppe in 

36 zu entfernen und in die Acetamidogruppe unter Gewinnung von 38 umzuwandeln. In 

38 kiinnen such die Benzylether durch Hydrogenolyse entfernt werden, und man erhllt 

nach Acetylierung das Derivat 42. Sowohl38 wie 42 sind interessante Donatoren fiir das 

Thioglycosidierungsverfahren. Hierbei ist 38 infolge der Anwesenheit der Benzylether- 

gruppen die reaktivere, aber instabilere Verbindung, wlhrend bei 42 eine Stabilisierung 

durch die Acetylgruppen im D-Mannoserest erfolgt. Bei der Umsetzung von 38 und 42 

mit dem Akzeptor 13 lie13 sich jedoch bei Gegenwart von Dimethyl(methylthio)sulfoni- 

umtrifluormethansulfonat (DMTST)22 oder Methyltriflat kein entsprechendes Reak- 

tionsprodukt nachweisen. 
Aus 38 wurde daher mit Chlor der Donator 39 und aus 42 mit Brom der Donator 

43 hergestellt. Die Pyranosylhalogenide der Trisaccharide erwiesen sich jedoch als 

relativ instabil. Auch hier konnte bei Glycosidierungsreaktionen mit dem Akzeptor 13 

kein entsprechendes Produkt nachgewiesen werden. Urn jetzt zu den Trichloracetimida- 

ten zu gelangen, war es am zweckmii&gsten, 39 zu 40, und 43 zu 44 zu hydrolysieren. Die 

beiden OH-l -freien Trisaccharide lassen sich mit Trichloracetonitril in die entsprechen- 

den Trichloracetimidate 41 und 45 iiberfiihren. Als Base wurde in diesem Fall 1,8- 

Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU)26 eingesetzt. Hierbei entstanden nur die a-Tri- 

chloracetimidate. Beim Einsatz von Kaliumcarbonat als Base sind in geringer Menge 

die /I-Trichloracetimidate nachweisbar, die sich jedoch sehr schnell in die a-Form 

unwandeln. 

Die Umsetzung des Dials 13 mit dem Trichloracetimidat 45 verlief bei Gegenwart 

von Bortrifluorid2’ erfolgreich. Nach Optimierung lie13 sich in 53% das Hexasaccharid 

46 isolieren. Der nicht umgesetzte Akzeptor 13 konnte bei der Reinigung zurtick- 
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gewonnen werden. Es reagiert somit die sehr vie1 reaktivere OH-6-Gruppe der mittleren 

r>-Mannose-Einheit. Mit dem reaktiveren Donator 41 wird such die Bildung eines 46 

entsprechenden Hexasaccharides beobachtct. Jedoch ist die Ausbeute geringer, da der 

instabilere Donator 41 sich wahrend der Reaktion zersetzt. Mit Trimethylsilyltriflat als 

Katalysator anstelle von Bortrifluorid ergibt sich ebenfalls eine erheblich geringere 

Ausbeute. Das ‘H- und “C-N.m.r.-Spektrum von 46 ist sehr komplex. Die Spektren 

lassen sich nur durch zweidimensionale Techniken losen. Durch ‘H--‘II- und ‘II- ‘jC- 

Korrelation sind die Spektren weitgehend zuzuordnen. Die angegebene Struktur und 

die Verknupfungsweisc stehen mit den analytischen Daten in guter Ubereinstimmung. 

Zur Entblockierung des Hexasaccharides 46 ist zunachst die Phtalimidogruppe 

mit Hydrazin zu entfernen. Nach Acetylierung des erhaltenen Amins gelangt man zu 47. 

Durch katalytische Hydrierung werden gleichzeitig die Benzylethergruppen abgespal- 

ten und die Azidogruppe reduziert. Das erhaltene Produkt wird acetyliert zu 48. Mit 48 

ist jetzt unter kontrollierten Bedingungen durch Acetolyse mit Trifluoressigsaure der 

1,6-Anhydroring zu Gffnen zum Produkt 49, das als Gemisch der Anomeren mit etwa 

gleichen Teilen in a- und&Form vorliegt. In letzten Schritt wird mit Kaliumcarbonat in 

Methanol bei 0’ vollstandig entacetyliert zum entblockierten Produkt 50. Die milden 

Entacetylierungsbedingungen sind notwendig. urn eine Isomerisierung an der 2-A&a- 

mido-2-desoxy-I>-glucose-Einheit 2 zur D-manno-Konfiguration zu vermeiden, die bei 

starker alkalischen Losungen auftreten kann”. Das Hexasaccharid 50 liegt in wafiriger 

Liisung als Anomerengemisch a$ wie 1.2: 1 vor. 

Setzt man bei der Glycosidierungsreaktion von 13 mit 45 den Donator 45 in 

groBem Uberschul3 ein, so li13t sich in keiner Weise einc Weiterreaktion von 46 an der 

OH-3-Gruppe der D-Mannose-Einheit 3 erzwingen. Der griil3te Teil von 45 unterliegt 

dabei der Zersetzung. Auch wenn gereinigtes Produkt 46 mit dem Donator45 erneut zur 

Reaktion gebracht wird, ist nur eine Spur von Weiterreaktion (etwa 2%) zum Nona- 

saccharid zu beobachten. Auch hierbei wird 45 nahezu vollstandig zersetzt. Die 01-I-3- 

Gruppe ist somit aul3erst wenig reaktiv. 

Es wurde zunachst vermutet, da13 die 1,6-Anhydro-Form der Einheit 2 die 

Reaktivitat der in Frage stehenden OH-3-Gruppe beeinflussen wiirde. Urn dies zu 

priifen, wurde 12 acetolytisch geoffnet zum Acetat 51. Nach selektiver Hydrolyse der 

I-O-Acetyl-Gruppe in 51 ergibt sich das Produkt 52, das mit dem Vilsmeier-Salz 

Bromo-N,N-dimethylformamidiniumbromid’” zum Halogenid 53fiihrt. Hieraus ist das 

&Benzylglycosid 54 zuganglich. Spaltet man jetzt die Allylgruppen ab, so gelangt man 

zum Akzeptor 55. Die Reaktion von 55 mit dem Donator 45 fiihrt bei Gegenwart von 

Bortrifluorid ebenfalls zu einem Hexasaccharid 56. Die Ausbeute ist jedoch hier mit 

41% geringer als bei dem Produkt 46. Eine Weiterreaktion der OH-3-Gruppe in 56 mit 

dem Donator 45 gelingt nicht. Ein EinfluB des Ringes der Einheit 2 auf die weitere 

Reaktivitat ist somit nicht gegeben. 

Urn die Schwierigkeiten der zweifachen Glycosidierung von 13 zu umgehen, 

erschien es notwendig, die gesamte Reaktionssequenz umzustellen. Im Trisacchariddiol 

13 sollte zunlchst selektiv die OH-6’-Gruppe blockiert werden, urn mit der sehr wenig 

reaktiven OH-3’-Funktion eine Glycosidierung durchzufiihren. Anschlieflend ware die 
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30R'=SE,,R~.Bz,, R3sN~,l,, 

31R'.SE1,R~-Bd,R31NHPlc 
32 n' = SEt,Rz I AC, I?= NHA~ 

33R'.c,, @.Bz!,2= NhAC 
34R'.Br, R2=Ac,R3. NHAc 

36 R E SET 

37R =CI 

38R = SEt 42 H = 5Et 

39R = CI 43 R =~r 

46 R’ = N3.R2 = Br, ,R3 = H .R4 = NPhth 

47 R’ = N,,R’ = Bzl >R3 =$,R4 = NHAc 

Acoi@l& o+qoA; 48R’ = R4; IZHAc,R = R = AC 

OAc Ok 
49 

CFvZO>H/Ac~O 

~-~-Galp-[l-4]-~-o-GI~pNAc-ll--2l-d-o-Man~ 
1 
t 
6 

~-~-G1cpNAc-[l-4l-~-o-Mon~-l:-441-o-GlcNAc 

50 
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I2 
CF,COlH 

Ac20 

51 R’ .0Ac,R2=H (d.pl R = Al’. 

52 R’ -OH, R* =H (d + p, R3 = A”. 

53 R’ Br, R2 =H R3 * Ail, 

5.4 R’ .H , R2 = Bzl R3 = All, 

55 R’ = R3 =H, R2 =Bzl 

OH-6’-Gruppe wieder freizusetzen, wobei dann die sehr vie1 reaktivere primare Hy- 

droxylgruppe in zweiter Stufe sehr leicht reagieren sollte. Zur Blockierung der OH-6’- 

Gruppe wird 13 mit tert.-Butylchlordimethylsilan und Imidazol” zum Silylether 57 

umgesetzt. Eine weitere Miiglichkeit ist die selektive Acylierung mit Chloressigssurean- 

hydrid in N,N-Dimethylformamid bei Gegenwart von Natriumhydrogencarbonat”O. 

Man gelangt dann zum Trisaccharid 58. 

Bei der Glycosidierung von 57 mit dem Donator 45 wird kein Verkniipfungs- 

produkt gebildet. Miiglicherweise ist bereits die Silyletherfunktion sterisch zu an- 

spruchsvoll. Mit dem Chloracetat 58 l%Bt sich bei Umsetzung mit dem Donor 45 ein 

(l-+3)-verkniipftes Hexasaccharid in geringer Menge nachweisen. Die Ausbeute ist 

jedoch mit 5% unbefriedigend, aul3erdem ist das Produkt nur schwierig zu reinigen. 

Eine weitere Betrachtung des Molekiilmodells von 13 1113t vermuten, daD miigli- 

cherweise die Phtalimidogruppe in der 2-Amino-2-desoxy-o-glucose-Einheit 9 fiir eine 

Abschirmung der OH-3’-Gruppe von Einheit 3 verantwortlich gemacht werden kann. 

Urn dies zu priifen, wurde in 12 die Phtalimidogruppe entfernt und in eine Acetami- 

dogruppierung zum Produkt 59 umgewandelt. In 59 lieBen sich jetzt die beiden Al- 

lylgruppen zum Diol 60 abspalten. Mit dem Diol 60 wurde wiederum eine selektive 

Acylierung mit Chloracetanhydrid an der OH-6’-Gruppe zum neuen Akzeptor 61 

durchgefiihrt. 

Die Glycosidierung von 61 mit dem Donator 45 verlluft in der Tat giinstiger. Ein 

EinfluB der Phtalimidogruppe ist daher von Bedeutung. Es lassen sich bei dieser 

Reaktion 19% des inversen Hexasaccharides 62 in reiner Form isolieren. Auflerdem 



62 R*MCd 
63 R.r( 



138 H. PAULSEN, hf. HIJUMI’. H. NtiRNBERGER 

werden 69% des Akzeptors 61 und 41% des hydrolysierten Donators 44 zuriick- 

gewonnen. Beide Verbindungen kiinnen fur erneute Umsetzungen eingesetzt werden, so 

da13 geniigend Substanz von 62 gewinnbar ist. 

Die selektive Abspaltung der Chloracetylgruppierung in 62 gelingt mit Hydrazin- 

dithiocarbona?‘. Die an OH-6’jetzt entblockierte Verbindung 63 kann ohne Schwicrig- 

keiten mit dem Donator 45 in einem zweiten Glycosidierungsschritt umgesetzt werden. 

Die Reaktion verlauft in gleicher Weise wie bei der Darstellung von 46 und ergibt das 

gewiinschte Nonasaccharid 64 in 58% Ausbeute. Die N.m.r.-Spektren von 64 sind 

ebenfalls aul3erst komplex. Durch zweidimensionale ‘H- “H- und ‘H-- “C-korrelierte 

Spektren IaRt sich die angegebene Struktur zweifelsfrei festlegen. 

Eine Entblockierung von 64 erfolgt in der Weise, dalJ 64 zun$chst hydriert wird, 

wobei die Benzylethergruppen abgespalten und die Azidogruppe reduziert werden. 

Nach Acetylierung ergibt sich das Acetat 65. Dieses wird der Acetolyse mit Trifluores- 

sigsaure unterworfen, wobei der 1,6-Anhydroring geiiffnet wird und man zum voll 

acetylierten Produkt 66 gelangt. Tm letzten Schritt werden unter schonendsten Be- 

dingungen mit Kaliumcarbonat in Methanol samtliche O-Acetyl-Gruppen entfernt. 

Damit ist das gewiinschte Nonasaccharid 67 verfiigbar. Dieses Beispiel zeigt die Meg- 

lichkeiten, aber such die Schwierigkeiten der Synthese eines derart komplexen Oligo- 

saccharides auf. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgepneiple Methodera. - - Optische Drehungen: Polarimeter Perkin-Elmer 241 

oder 243 in 10 cm-Kiivetten bei 589 nm. N.m.r.-Spektren: Bruker WM 270 und WM 

400, innerer Standard Tetramethylsilan. Die nicht entkoppelten “C-N.m.r.-Spektren 

wurden nach der “gated decoupling”-Methode aufgenommen. 2-D-Experimente er- 

folgten mit Bruker Programmen am WM 270 und WM 400. 

Samtliche Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch auf Kieselgel- 

Fertigfolie (Fa. Merck. GF& verfolgt. Die Detektion erfolgte durch U.v.-Absorption, 

Anspriihen mit einer lO%igen ethanol&hen H,SO,-LGsung bzw. einer ethanolischen 

Ninhydrinlosung und anschlieBender Warmebehandlung auf 200’. Saulenchromato- 

graphie: Kieselgel60 (70-230 mesh) bei Normaldruck bzw. Kieselgel60 (230-400 mesh) 

bei Mitteldruck (0.2~- 0.4 M Pa). H.p.l.c.-Trennungen: Waters mit einer Testsaule (250 

x 4.6 cm i.d.) und einer praparativen Saule (250 cm x 20.1 cm i.d.) an Lichrosorb 

SilOO, 10 pm (Fa. Merck). Gefriertrocknungen: Christ Beta 1102-Anlage. 

Alle Glycosidsynthesen wurden in einer N,-Atmosphare unter strengstem Feuch- 

tigkeitsausschluB durchgefiihrt. AuBerdem wurde bei Silbersalzkatalyse unter Licht- 

ausschlulj in Braunglaskolben gearbeitet. Samtliche verwendeten Losungsmittel waren 

absolut wasserfrei und wurden iiber Molekularsieb aufbewahrt. Filtrationen von Kata- 

lysatoren, Molekularsieb, und PddC erfolgten iiber eine Seitz-Filterschicht (Fa. Seitz, 

Bad Kreuznach). 

Methyl-3, 6-di-O-a/f]91-2-O-benzyl-a-D-mannopyranosid (3). ~- Methyl-3,6-di-O- 

allyl-a-D-mannopyranosidX (2) (17.0 g, 0.062 mol) wird in Benzylchlorid (200 mL) ge- 
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l&t, mit LiOH (11.8 g, 0.493 mol) versetzt und 8 h auf 140” erhitzt. Es wird im 

Hochvakuum eingeengt, in Dichlormethan aufgenommen, zweimal mit verd. Salzsgure 

und einmal mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet, filtriert und eingeengt. 

Slulenchromatographische Keinigung erfolgt an Kieselgel (Toluol-Aceton 20: 1, v/v), 
Ausb. 14.4 g (64%), Sirup; [a]$ -2.2” (c 1.13, Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 MHz, 

CDCl,): 6 7.38-7.29 (m, 5 H, Ph), 5.96-5.84 (m, 2 H, Allyl), 5.27,5.16 (2 mc, 4 H, Allyl), 

4.76(d,lH,J,,,1.7Hz,H-l),4.69,4.65(2d,2H,2CH,C,H,),3.94(ddd,lH,J,,,9.5,J,,, 

9.1) J4.m 2.3 Hz, H-4), 4.063.93 (m, 4 H, Ally]). 3.76 (dd, 1 H, JS,6a 2.2, J&, 6b 7.2 Hz, 

H-6a), 3.73 (dd, 1 H, J,,, 1.7, J2,3 3.1 Hz, H-2), 3.70 (ddd, 1 H, Js,& 2.2, J5,6b 5.8, J4,5 9.1 Hz, 

H-5), 3.68 (dd, 1 H, J5,6b 5.8, J6a,6b 7.2 Hz, H-6b), 3.59 (dd, 1 H, J2,3 3.1, J3,4 9.5 Hz, H-3), 

3.34 (s, 3 H, OMe), 2.90 (d, 1 H, J4,0H 2.3 Hz, OH). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,O, (364.4): C, 65.92; H, 7.74. Gef.: C, 65.77; H, 7.58. 

MethyC3,6-di-O-allyC2-O-benzyl-4-0-chloracetyl-a-~-mannopyranosid (4). .- 

Die Verbindung 3 (5.5 g, 15.1 mmol) wird in Pyridin (30 mL) gel&t und bei 0” mit 

Monochloracetanhydrid (2.85 g, 16.7 mmol) versetzt. Nach 30 min wird Methanol (5 

mL) zugegeben, 30 min geriihrt, im Hochvakuum eingeengt und mehrmals mit Toluol 

codestilliert. Es wird in Dichlormethan aufgenommen, mit Wasser gewaschen, iiber 

MgSO, getrocknet, filtriert und eingeengt; Ausb. 6.6 g (99 X), Sirup. Zur Charakteri- 

sierung wird eine geringe Menge slulenchromatographisch gereinigt (Toluol-Aceton 

20: 1, v/v); [a]: + 24“ (c 1.04, Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 MHz, CDCI,): 6 7.4@-7. I5 

(m, 5 H, Ph), 5.95-5.76 (m, 2 H, Allyl), 5.37 (dd, 1 H, J3,4 10.6, J4,5 10.0 Hz, H-4), 

5.3G5.13 (m, 4 H, Allyl), 4.77 (d, 1 H, J 12.4 Hz, CII,C,H,), 4.73 (d, 1 H, J,,, 1.7 Hz, 

H-l), 4.68 (d, 1 H, J 12.4 Hz, CH,C,H,), 4.09-3.86 (m, 4 H, Allyl), 4.04 (s, 2 H, 

COCH,Cl), 3.81 (ddd, 1 H, J4,5 10.0, J,,,,4.4, J5,6b 5.3 Hz, H-5), 3.77 (dd, 1 H, J,,Z 1.7, J2,3 

3.3 Hz, H-2), 3.76 (dd, 1 H, J2,3 3.3, J3,4 10.6Hz, H-3), 3.57 (dd, 1 H, JS,6b 5.3, J6a,6b 10.4 

Hz, H-6b), 3.53 (dd, I H, J,,, 4.4, Jti,6b 10.4 Hz, H-6a), 3.34 (s, 3 H, OCH,). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,ClO, (440.9): C, 59.93; H, 6.63; Cl, 8.04. Gef.: C, 59.96; H, 

6.72; Cl, 8.02. 

I-O-Acetyl-3,6-di-O-allyl-2-O-benzyl-4-O-chloracetyl-a-~-mannopyranose (5). - 

Eine Liisung der Verbindung 4 (3.80 g, 8.62 mmol) in Acetanhydrid (35 mL) wird auf 

&3” gekiihlt und innerhalb von 10 min mit einer Lijsung von 2 % (v/v) H,SO, in 

Essigsaure (35 mL) versetzt. Nach 15 min erfolgt die Zugabe von Natriumacetat (3 g). 

Es wird 10 min geriihrt, in uacuo zur Trockene eingeengt und in Ethylacetat und Wasser 

aufgenommen. Die organische Phase wird mit wlllriger NaHCO,-Liisung und Wasser 

gewaschen, iiber MgSO, getrocknet, filtriert und zum Sirup eingeengt. Die anomeren 

Acetate entstehen im Verhaltnis a$ wie 20: 1 und werden slulenchromatographisch an 

Kieselgel gereinigt (Toluol-Aceton 20: 1, v/v); Ausb. 3.85 g (95 X), Sirup; [a] A9 + 23.5” (c 

1.14, Chloroform); ‘H- N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 6 7.45 7.31 (m, 5 H, Ph), 6.18 (d, 1 H, 

J,,, 1.8 Hz, H-l), 5.93-5.77 (m, 2 H, Allyl), 5.45 (dd, 1 H, J3,4 10.2, J4,5 10.0 Hz, H-4), 

5.29 -~5.16 (m, 4 H, Allyl), 4.76 (s, 2 H, (X&H,), 4.06 (s, 2 H, COCH,Cl), 4.04-3.93 (m, 

4 H, Allyl), 3.95 (dd, 1 H, J4,! 10.0 Js,b 4.2 Hz, H-5), 3.77 (mc, 2 H, J,,, 1.8, J3,4 10.2 Hz, 

H-2, 3), 3.56 (d, 2 H, J5,6 4.2 Hz, H-6a, 6b), 2.01 (s, 3 H, COCH,). 

Anal.: Ber. fiir C,,H,,CIO, (468.9): C, 58.91; H, 6.23; Cl, 7.56. Gef.: C, 59.04; H, 

6.31; Cl, 7.57. 
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3,6-Di-0-ulZyl-2-0-henz~~l-4-O-~hI~~ru~e~_yl-a-~~-munnopyruno~s~lbro~~i~~ (6). 

Das Acetat 5 (1.10 g, 2.35 mmol) wird 15 min in einer geslttigten Liisung von HBr in 

Dichlormethan (30 mL) bei Raumtemp. belassen. Dann wird im Hochvakuum ein- 

geengt und mehrmals mit Toluol codestilliert. Der erhaltene Sirup ist sehr reaktiv und 

wird sofort in Glycosidsynthesen umgesetzt, Ausb. 1.14 g(99 %); ‘H-N.m.r. (270 MHz, 

CDCl,):~7.38-7.23(m,51-1,Ph),6.41(d,1~I,J,,,l.7Hz,H-l),5.94-5.75(m,2H.Allyl), 

5.48(dd, I H,J3,49.9,J4_5 10.2Hz,H-4),5.31--5.15(m,4H,Allyl),4.73,4.68 (2d.2H. 

CIf?C,H,), 4.20 (dd, 1 H, JZ,i 3.0, J3,49.9 Hz, H-3), 4.08--3.X8 (m, 4 H, Allyl) 4.05 (s, 2 H, 

COCH,Cl), 4.03 (dd, 1 H, J4,5 10.2, J,,,4.6 Hz, H-5), 3.98 (dd. 1 H. J,,, 1.7. J2,1 3.0 Hz, 

H-2), 3.55 (d, 2 II, J5,6 4.6 Hz, H-6a,6b). 

I ,6-Anhydro-2-azido-3-b-herazyl-2-desosy-4-0- (3,6-di-O-allvl-2-O-benzyl-4-0- 

ch~oracebyl-~-D-mannopyranosyl)-~-D-glucopyranose (8). Der Glycosylakzeptor” 7 

(1.5 g, 5.41 mmol) wird in Toluol (20 mL) gel&t und mit Silbersilikat (6 g) sowie 

pulverisiertem Molekularsieb 4A (2.5 g) 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Bromid 6 (3.5 

g, 7.15 mmol) in Toluol(l5 mL) wird langsam zugetropft. Nach 2 h wird mit Dichlor- 

methan verdiinnt, iiber eine Filterschicht filtriert, mit Wasser gewaschen, iiber MgSO, 

getrocknet, filtriert, eingeengt und sgulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt 

(Dichlormethan Aceton 100: 1 v/v). Es wird aus Diethylether- Hexan kristallisiert; 

Ausb. 2.49 g (67 %), Schmelzp. 74-75”, [a]: -46.5” (c 1 .OO, Chloroform); ‘H-N.m.r. 

(400 MHz, CDCI,): 6 7.44-7.24 (m, 10 H, 2 Ph), 5.86-5.71 (m, 2 H, Allyl), 5.54 (s, 1 H, 

H-l), 5.31 (dd, J3,4 9.6, J4,5 9.0 Hz, H-4), 5.24-5.1 1 (m, 4 I-I, Allyl), 4.94. 4.84 (2 d, 2 H. 

CH,C,H,), 4.74 (s, 1 H, H-l’), 4.70 (dd, JS,6a 1.0, J5,6b 5.6 Hz, H-5), 4.66,4.59 (2 d, 2 H, 

CH,C,H,), 4.17 (dd, 1 H, J5.6a 1 .O, J6a,6b 7.1 Hz, H-6a), 4.05 (s, 2 H, COCH,Cl), 4.00 (d, 1 

H, J2,3 2.8 Hz, H-2’), 3.98 (s, 1 H, H-4), 3.96-3.77 (m, 4 H, Allyl), 3.79 (dd, 1 H, J5,6h 5.6, 

J ba.6b 7.1 Hz, H-6b), 3.79 (s, 1 H, H-3), 3.65~-~3.53 (m, 3 H, H-5’, 6a’, 6b’), 3.46 (dd, J1,3 2.8. 

J,,J9.6Hz,H-3’),3.25(s, I H,H-2);‘3C-N.m.r.(100.6MHz,CDCI,):~100.64(d,Jc _,,“_ 1 
176.5 Hz, C-l), 98.32 (d, Jc.,~,Er_,, 155.3 Hz, C-l’). 

Anal. Ber. fiir C,,H,ClN,O,, (686.2): C, 59.52; H. 5.88; Cl, 5.17; N, 6.12. Gef.: C, 

59.42; H, 5.95; Cl, 5.05; N, 6.05. 

I,6-Anhydro-2-azido-3-O-benzyl-4-0-(2-0-henz~l-4-0-chlora~e~~~l-~-~-nzunrzo- 

pyranosyl)-2-desoq-fi-D-glucopyranose (9). ---~~ Die Verbindung 8 (148 mg, 0.22 mmol) 

wird unter Nz-Inertgas in frisch destilliertem Oxolan (5 mL) gel&t und bei Raumtemp. 

mit [Ir(COD)(PMePh,)2]PF, (- 2 mg) versetzt. Die Liisung wird 5 min unter H: und 

anschlieBend 2 h unter N2 geriihrt. Es wird in uacuo eingeengt, in Acetone-Wasser (10 

mL, 10:1, v/v) aufgenommen und mit 0.1~ HCl(2.5 mL) 6 h unter RiickfluB erhitzt. 

AnschlieBend wird mit verdiinnter waDriger NaHCO,-Liisung neutralisiert, das Aceton 

im Vakuum verdampft und der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen. Die 

organische Phase wird mit Wasser gewaschen, getrocknet (Na$O,) und eingeengt. Sgu- 

lenchromatographie erfolgt an Kieselgel mit Toluol-Aceton (3:l v/v); Ausb. 80 mg 
(61%), amorph, [a]: -39.5” (c 1.18, Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 MHz, CDCl,--2% 

CD,OD): 6 7.37-7.29 (m, 10 H, 2 Ph), 5.54 (s, 1 H, H-l), 5.09 (dd, 1 H, JJ,,4. 9.8, J4.,s 9.8 

Hz, H-43, 5.08 (d, 1 H, J 11.7 Hz, CH,C,H,), 4.79 (s, 1 H, H-l’), 4.73 (d, 1 H, J”.7 F’Z. 

CH&,H,), 4.70 (bd, 1 H, Js,6b 6.2 Hz, H-5), 4.67 (d, 1 H, J 11.4 Hz, CN,C,H,), 4.62 (d, 1 
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H, J 11.4 Hz, CH,C,H,). 4.17 (dd, I H, JS,ha 0.8, Jha,hb 7.4 Hz, H-6a), 4.12 (s, 2 H. 

COCH,Cl), 3.98(d, 1 H,J,.,,,3.6Ilz,I-I-2’),3.95(s. 1 H,H-4), 3.83 (dd, 1 H,J5,6h6.2,Jba,6b 

7.4Hz,H-6b),3.79(s, 1 H, H-3),3.67(dd, 1 II, J,.,,,,2.9, Jha.,hb. 12.0Hz,H-6a’),3,64(dd, I 

H. Jz,i, 3.6, J,,,,. 9.X Hz, H-3’). 3.61 (dd, 1 El, J,,,,,. 4.8. Jba.,hh 12.0 Hz, H-6b’), 3.41 (ddd. 1 

H. J4,5 9.8 J<..& 2.9, J, bb’ 4.8 Hz, H-S), 3.32 (s, 1 H, H-2). 

A&. Ber. fiir C,,H,,CIN,O,, (606.0): C, 55.49: H, 5.32; Cl, 5.85: N, 6.93. Gef.: C, 

55.32; H, 5.29; Cl, 5.74; N. 6.96. 

I ,6-Anh~dro-l-a-_ido-3-~~-b~n~~l-~-deso.~-~-#-O-~3,6-~~i-0-all~i--7-O-b~n~~~l-a_D- 

nzunnop~rano.~~flj-P-n-glurn~~,rrrnn.r.P (11). Das Disaccharid 8 (4.2 g. 6.12 mmol) wird 

in Methanol (90 mL) gel&t und mit 1% Natriummethoxid-Losung (1 mL.) versetzt. 

Nach 1 h bei Raumtemp. ist die Umsetzung beendet. Es wird mit Ionenaustauscher 

Amberlite IR-120 (H ‘) neutralisiert, filtriert und zum Sirup eingeengt: -Ausb. 3.7 g 

(99%) [cl]:;’ -65. (c 1.06. Chloroform); ‘Ii-N.m.r. (400 MHz, CLXI,): 6 7.45 -7.23 (m. 

lOH,2Ph),5.89--5.77(m,2H,Allyl),5.53(s, 1 H.H-1),5.26~5.10(m.4H. Allylj,4.97. 

4.81 (2 d, 2 H, CN,C,H,), 4.72 (s, 1 H. Lf-I’), 4.70 (dd, 1 H. JS,ha 1.0. .J+ 6.2 Hz, H-5), 

4.67,4.59(2d,2H,-CN2C,H,).4.16(dd, 1 H, Js,ba 1.0 I . . 6H,hh7.3 Hz. H-haj,4.03 4.00(m. 2 

H,Allyl). 3.99(s, 1 H, H-4),3.98(d, 1 H..JL13.0Hz, H-2’), 3.96-3.91 (m. I H.Allyl). 3.88 

(ddd, I I-i, J A,oF, 2.0, J1,, 9.6.J,.5. 9.6 Hz, H-4’), 3.83 (dd, 1 H.‘J5,hh6.2. .Jha,hh 7.3 Liz. H-6h). 

3.84 3.78 (m, 1 H. Allyl), 3.70(dd, 1 H, _J,,, 6.8,.1,,,,, 10.4 Hz, H-6b’). 3.45 (ddd. i II. 

Je (‘9.6. J,,,;,, 3.1. J,.,,, 6.8 Hz, H-S’), 3.27 (s, 1 H, H-2). 3.26 (dd. 1 H. J>~; 3.0, .I? .1 9.6 Hz. 

H-3’), 2.73 (d. 1 H. 5;l,oI, 2.0 Hz. OH). 

AwJ. Ber. fur C,.H,,N,O, (609.7): C, 63.04; H, 6.45; N. 6.89. Gef.: C’, 62.85: II. 

6.38; N, 6.88. 

0- / 3,4,6- Tri-O-a~~~~f~~l-Z-d~~so.~~~-~-p/ztuli~mirio-~-~~-glz~~~~~p~~~ut~o~~~~l ) -i I -+4 I-O- 

i3,6-di-O-al~~~l-l-O-~~~n~~~l-~-I,-n7ur~~lj-/ I -+4 j-.l,6-,lnii?,cfro-~-~l~jd(~-3-0- 

hcrz~~‘/-2-d~,so.~~-8-D-8lut,c,pl,rclno.~~ ( 12). Die Verbindung 11 (1 .O? g. 1.69 mmolj wird 

mit Silbertrifluormethansulfonat (7S3 mg , 2.93 mmol). pulverisiertcm Molekularsieh 

4A (850 mg) und 2,4,6-Trimethylpyridin (0.56 mL, 4.2! mmol) in Dichlormeth;tn 

(22mL) 1 h bei Raumtemp. vcrriihrt. Es wird auf --20 abgekiihlt und das Bromid“ 10 

(1.35 g, 2.71 mmol) in Dichlormethan (33 mL) innerhalh von 2 h zugetropft. Es wird 

langsam auf Raumtemp. erwarmt und iiber Nacht geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit 

Dichlormethan verdiinnt. durch eine Filterschicht filtriert. mit Eiswasser, kalter .3?,, 

HCl. Eiswasser, wiinriger NaHCO,-Losung und nochmals mit Eiswasser gcwaschen. 

Die organische Phase wird getrocknct (MgSO,), filtriert und hum Sirup cingeengt. 
S~ulenchromatogra~~l~is~t~~ Reiniguug erlulg: an Kieselgel (~c~luoi -:$ceron 12: I v 1 j. 

Ausb. 1.35 g (78%). amorph, [a]%’ t 15.5 ’ ic. 1 .C)3, Chloroform). ‘FL-h.m.r. (400 MHz. 

CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tab& lj: is‘ 7.92~ 7.55 tm. .? IL. Pht). 

7.45-7.26(ril, 10H,2Ph).5.8S.5.46.5.37,5.l9.4.93.4.89(6n~~,6IE..Ailyi).=t.S7 -!.,+‘)(a$ 

d, 4 IL2 CH&,H,), 4.03 (mc, 2 H. Allyl), 3.60 3.47 (m ,2~i.AlIyl),2.1~!.~.03. E.X6(?s.4 

H, 3 COCH,); ‘%J-N.m.r. (67.93 MHz. CDCl,): b 100.40 (d, _J, , ,i~, 173.3 Hr. C-I ). 9S.h0 

(d, J,_,,.,_, 154.6 Hz. C-l’). 97.96 (d, J,..,, ,,,., ,I 164.9 Hz. C-l”,. 

.4ncrJ. Ber. fiir CiIH,,N,O,, (1027.1): C. 60.81; H. 5.69: N. 5.46. Gef,: C. 60.65; H. 
5.65; N, 5.39. 
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O-(3,4,6-Tri-O-acetyl-2-desoxy-2-phtalimido-~-D-glucopyranosyl)-(I-r4)-0- 

(2-0-benzyl-/?-D-mannopyranosyl) - (l-+4) -1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-des- 

oxy-P-D-glucopyranose (13). - Eine Losung von [Ir(COD)(PMePh,),]PF, (N 1 mg) in 

frisch destilliertem, absolutem Oxolan (15 mL) wird 2 min bei Raumtemp. unter einer 

H,-Atmosphare gertihrt. Man beobachtet eine Entfarbung der zuvor leicht rotlich 

gefarbten Losung. Anschliehend wird wiederholt kurzzeitig evakuiert und mit N, 

begast. Zu dieser Losung wird unter N, eine Liisung des Trisaccharides 12 (556 mg, 0.54 

mmol) in Oxolan (15 mL) gegeben. Nach 2 h wird mit Wasser (7.5 mL) und Iod (560 mg, 

2.21 mmol) versetzt und 15 min bei Raumtemp. geriihrt. Dann wird mit Ethylacetat- 

Wasser aufgenommen, die organische Phase mit wll3riger 5% NaHSO,-Lbsung (2 x je 

35 mL) und Wasser gewaschen, tiber MgSO, getrocknet, filtriert und in oucuo eingeengt. 

Saulenchromatographische Reinigung erfolgt an Kieselgel (Toluol--Aceton 5: 1 v/v); 

Ausb. 423 mg (83%), Sirup, [a]: + 13.3” (c 1.03 Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, 

CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 7.94-7.79 (m, 4 H, Pht), 

7.467.19 (m, 10 H, 2 Ph), 4.91-4.51 (4 d, 4 H, 2 CH,C,H,), 2.09,2.06, 1.83 (3 s, 9 H, 3 

COCH,). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,N,O,, (946.9): C, 58.35; H, 5.32; N, 5.92. Gef.: C, 58.53; H, 
5.44; N, 5.96. 

O-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acet_~l-2-desoxy-~-D-glucopyranosyl)-!1-*4)-0- 

(3,6-di-O-ucetyl-2-O-benzyl-@-D-mannopyrunosyl)- (1+4)-I ,6-anhydro-2-azido-3-0- 

benzyl-2-desoxy-P-D-glucopyranose (14). - Das Trisaccharid 13 (186 mg, 0.20 mmol) 

wird in Methanol (5 ml) gel&t und mit 1% Natriummethoxid-Losung (0.1 mL) 

deacetyliert. Nach 1 h wird mit Ionenaustauscher Amberlite IR-120 (H+) neutralisiert, 

filtriert und eingeengt. Der Riickstand wird in Ethanol-Wasser (5 mL, 19: 1 v/v) gel&t 

und mit 80% Hydrazinhydrat (1 mL) 2 hunter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlung wird 

im Hochvakuum mehrmals mit Butanol und Toluol codestilliert, eingeengt und in 
Pyridin-Acetanhydrid (4.5 mL, 2: 1 v/v) mit einer katalytischen Menge 4-Dimethylami- 

nopyridin nachacetyliert. Nach 30 min wird in uucuo eingeengt und mehrmals mit 

Toluol codestilliert. Saulenchromatographische Trennung erfolgt an Kieselgel (To- 

1uollAceton 2: 1 v/v) sowie eine Reinigung an Sephadex LH-20 in Methanol; Ausb. 128 

mg (69%) [a]: -41.5” (c 1.04, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,, Protonen 

der Pyranoseringe sieheTabelle I): S 7.39.--7.27 (m, 10 H, 2 Ph), 5.90 (d, 1 H, J2..,NH 8.6 Hz, 

NH), 4.94,4.69,4.69,4.60 (4 d, 4 H, C&C,H,), 2.05,2.03,2.02,2.01, 1.94, 1.94 (6 s, 18 

H, 6 COCH,). 

Anal. Ber. fiir C,H,,N,O,, (942.9): C, 56.05; H, 5.77; N, 5.94. Gef.: C, 55.94; H, 

5.84; N, 6.02. 

0-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-~-D-glucopyranosyi)-j1~4)-0- 

(2,3,6-tri-0-acetyl-B-D-mannopyranosyl)-(1 -+4)-2-acetamido-3-0-acetyl-1,6-anhy- 

dro-2-desoxy-p-D-glucopyranose (15). ~-- Die Verbindung 14 (51 mg, 0.054 mmol) wird 

in Methanol (10 mL) aufgenommen und mit Acetanhydrid (0.1 mL) sowie 10% Pd-C 

(50 mg) versetzt. Es wird drei Tage unter zweimaliger Zugabe von Pd-C Oe 25 mg) bei 

Normaldruck hydriert. Der Reaktionsansatz wird mit Methanol verdiinnt, 10 min mit 

Ultraschall behandelt und tiber eine Filterschicht filtriert. Es wird eingeengt und mit 



Pyridin-Acetanhydrid (3 mL, 2:1 v/v) nachacetyliert. Nach 12 h wird mehrmals mit 

Toluol codestilliert und saulenchromatographisch gereinigt (Toluol-Aceton 1: I v/v); 
Ausb. 30 mg (64%). [a];’ - 43.5” (c 1.03, Chloroform); ‘H---N.m.r. (400 MHz, CDCI,. 

Protonen der Pyranoseringe siche Tabelle I): 6 6.23 (d, 1 H, J2..,Nn 9.1 Hz, NH”), 6.13 (d, 

1 W Jew,, 9.5 Hz, NH), 2.19, 2.13, 2.10, 2.08, 2.03, 2.03, 2.02, 2.01, 1.96 (9 s. 27 H, 9 

COCH,). 

Anal. Ber. fur C,,H,,N,022 (862.8): C, 50.12; H, 5.84; NV, 3.25. Gef.: C, 50.29; H, 

5.98; N, 3.36. 

0-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-a~et~~~l-2-deso.~_~-~-r~-glucopyr~nos~~~-( i-4)-0- 

(2,3,6-tri-0-acc~yl-p-I>-mannopyranosyltll/-(1 -+4)-2-acetamido-1,3,6-tri-0-acet~ll-2- 

desoxy-a,,!%>-glucopyranose (16). ~-~- Das Trisaccharid 15 (26 mg, 0.03 mmol) wird in 

Acetanhydrid (2.6 mL) gel&t und mit Trifluoressigsaure (0.17 mL) versetzt. Nach 48 h 

bei Raumtemp. wird mehrmals vorsichtig mit Toluol codestilliert und saulenchro- 

matographisch an Kieselgel gereinigt (Toluol -Aceton 1:3 v/v); Ausb. 20 mg (69%) 

amorph, Anomerengemisch; ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI,, Protonen der Pyranoseringe 

siehe Tabelle I): 6 5.89 (d, 1 H, JZ,NH 8.1 Hz, NHY), 5.52 (d, 1 H, JI,.,H 9.2 Hz, NH’), 2.18, 

2.15, 2.13, 2.12, 2.11, 2.07, 2.02, 2.01, 2.00, 1.96, 1.94 (1 1 s, 33 H, 11 COCH,). 

Anal. Ber. fur C,,H5,Nz02, (964.9): C, 49.97; H, 5.85; N, 2.90. Gef.: C, 50.12; H, 

5.89; N, 2.87. 

0- (2-Acetamido-2-desoxy-/I-D-glucop~~ranosylj - (I -4) -O-p-D-mannopyranosyl- 

(I -+4)-2-acetamido-2-desoxy-o.&~~gh~opyrarzose (17). --- Das Acetat 16 (21 mg, 22 

pmol) wird in Methanol (2.1 mL) gel&t und bei 0” innerhalb von 48 h mit K,CO, (5 mg) 

entacetyliert. Zur Aufarbeitung wird mit Methanol verdiinnt und mit Ionenaustauscher 

Dowex SOWX-8 neutralisiert. Es wird filtriert, eingeengt, und tiber Sephadex G-IO-Gel 

in Wasser gereinigt und gefriergetrocknet; Ausb. 12.2 mg (95%) [a];’ + 1.5- (c 1.01 

Wasser); ‘H-N.m.r. (400 MHz, D,O, bezogen auf HOD 6 4.8, Protonen der Pyranose- 

ringe siehe Tabelle 1): 6 2.06, 2.04 (2 s, 6 H, 2 COCH,). 

Anal. Ber. fur CzzH,,N,O,, (586.5): C, 45.05; H, 6.53; IV. 4.78. Gef.: C. 45.2 1; H, 

6.59; N, 4.83. 

0-(2-Deso.~y-2-phtalimido-~-~-glucopyranosyl)-(l~4)-0-(3,6-di-0-allyl-2-0- 

henzyl-P-D-mannopyrarnosyl, - (l--t 4) -I ,6-anhydro-2-azido-3-O-henzyl-2-desoxy-/?-D- 

glucopyranose (20). - Das Trisaccharid 12 (650 mg, 0.63 mmol) wird in Methanol (20 

ml) aufgenommen und mit Natriummethoxid-Losung (0.1 mL) ein pH-Wert von 8 

eingestellt. Nach 2.5 h wird mit Ionenaustauscher Amberlite IR-120 (H _ ) neutralisiert, 

filtriert und eingeengt; Ausb. 548 mg (96%). [a]: - 26.5” (c 1.06 Chloroform); 

‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,-2% CD,OD, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle 

I): S7.8+7.67 (m, 4 H. Pht), 7.35.-~7.20 ( m, lOH,2Ph), 5.77,5.66,5.25.5.12,5.09,5.01 (6 

mc, 6 H, Ally]), 4.90, 4.78,4.60, 4.51 (4 d, 4 H, 2 CH,C,H,), 3.97 ~3.75 (m, 4 H. Allyl). 

Anal. Ber. fiirC,,HszN,O,, (900.9): C, 61.33; H, 5.82: N, 6.22. Gcf.: C, 61.37; H, 

5.93; N, 6.16. 

0-(3,4,6-Tri-O-henzyI-2-desoxy-2-phtalimido-~-n-glucop_~ranosyl,-(l +4)-O- 

(3,6-di-O-al/yl-2-O-benzJ)l-/I-D-mannopyranosyl) -( 1-+4)-I ,6-anhydro-2-azido-3-0- 

hen~_~L’I-2-deso,~~~-~-D-g~~~o~_~~ranose (21). ~- Das Trisaccharid 20 (548 mg. 0.61 mmol) 
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wird in .V, N-Dimethylformamid (12 mL) gel&t, mit Benzylbromid (0.5 mL, 4.21 mmol) 

und NaH (90 mg, 3.91 mmol) versetzt und zwei Tage bei Raumtemp. geriihrt. An- 

schlieBend wird mit Methanol (1 mL) versetzt, mit lonenaustauscher Amberlite lR-120 

(H ‘) neutralisiert und eingeengt. Es wird in Dichlormethan aufgenommen. mit Wasser 

gewaschen, iiber MgSO, getrocknet, filtriert und eingeengt. Eine slulenchromatogra- 

phische Reinigung an Kieselgel schlieBt sich an (Toluol-Aceton 15:l); Ausb. 442 mg 

(62%) Sirup [a]$ +25” (c 1.06, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,, Protonen 
der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 7.80-7.56 (m, 4 H, Pht), 7.43-6.81 (m, 25 II, 5 Ph), 

5.78,5.49,5.25, 5.09,4.94,4.89 (6mq 6H, Allyl), 4.84,4.82,4.81,4.78,4.65,4.63,4.57, 

4.54, 4.48,4.42 (10 d, 10 II, 5 CII,C,H,). 

Anal. Ber. fur C,,H,,N‘,O,, (1171.3): C, 68.70; H, 6.02; N, 4.78. Gef.: C, 68.66; H, 

6.11; N, 4.73. 

0-(3,4.6-Tri-0-benzyl-2-desoxy-2-phtalimido-~-D-glucop~~ranosyl)-(l --+4)-O- 

(2-O-benzyl-P-D-mannopyranosyl) -( I +4) -1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy- 

fl-D-gh4copyranose (22). - Die Substanz 21 (412 mg, 0.35 mmol) wird unter N,- 

Atmospharc in frisch destilliertem Oxolan (20 mL) gel&t und mit dem Katalysator 
[Ir(COD)(PMePh,),]PF, (- 2 mg) versetzt. Es wird kurzzeitig evakuiert und mit H, 

begast. Die rotliche Losung wird dabei farblos. Nach 1 min wird mehrmals kurzzeitig 

evakuiert und mit N, begast. Nach 1 h ist die Isomerisierung beendet. Der Ansatz wird 

in vacua eingeengt, in Aceton-Wasser (15 mL, 1O:l v/v) aufgenommen und mit HgO 

(150 mg) sowie HgCl, (150 mg) versetzt. Nach 15 min wird das Aceton abdestilliert, der 

Riickstand in Dichlormethan aufgenommen, mit Wasser, wll3riger Kaliumiodid-Lo- 

sung und nochmals mit Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und zum Sirup 

eingeengt. Saulenchromatographische Reinigung erfolgt an Kieselgel (Toluol-Aceton 

9:l v/v); Ausb. 330 mg (86 %); [a]23 + 15.5” (c 1.04 Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, 

CDC1,2% CD,OD, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 7.83-6.84 (m, 29 H, 

5 Ph, 1 Phth), 4.87, 4.84, 4.81, 4.78, 4.61, 4.60, 4.54, 4.53, 4.50, 4.43 (10 d, 10 H, 5 

CH,C,H,). 
Anal. Ber. fur C,,H,,N,O,, (1091.2): C, 67.14; H, 5.73; N, 5.13. Gef.: C, 66.98; H, 

5.79; N, 5.04. 

0-(3,4,6-Tri-0-benzoyl-2-desoxy-2-phtalimido-~-D-~lucopyranosyl)-(l +4)-O- 

(3,6-di-0-allyl-2-O-benzyl-~-D-mannopyranosyl)-(1 -+4)-1,6-anhydro-2-azido-3-0- 

benzyl-2-desoxy-/I-D-glucopyranose (23). - Die Verbindung 20 (405 mg, 0.45 mmol) 
wird in Pyridin (10 mL) gel&t und bei 0” mit Benzoylchlorid (0.4 mL, 3.44 mmol) 

versetzt. Es wird 5 h geriihrt, dann mit Wasser (1 mL) versetzt, weitere 30 min geriihrt 

und in uacuo eingeengt. Es wird in Dichlormethan aufgenommen, mit Wasser ge- 

waschen, i_iber MgSO, getrocknet, filtriert und eingeengt. Saulenchromatographische 

Reinigung erfolgt an Kieselgel (Toluol-Aceton 1O:l v/v); Ausb. 501 mg (92 %), 

amorph, [a]? + 28.5” (c 1.18, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,, Protonen der 

Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 8.1&7.25 (m, 29 H, 1 Phth, 5 Ph), 5.89,5.49,5.37,5.16, 

4.95,4.90(6mc,6H,Allyl),4.87,4.81,4.58,4.50(4d,4H,2CH,C,H,),4.0~3.51(m,4 

H, Allyl). 
Anal.Ber.fiirC,,H,N,O,,(1213.3):C,66.33;H,5.32;N,4.62.Gef.:C,66.41;H, 

5.36; N 4.68. 
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0-!3,4,6-Tri-O-henzoy~-2-desox.v-2-phta~imido-~-D-g~~copyranosyI~-(I~4~-0-(2- 

O-beil=.vI-l)-D-mannop~~run~).~~~j- (I 44) -I ,6-anhy~dro-2-a,-ido-3-O-benq~l-2-de.soxy-~-D- 

glucopyranose (24). -- Die Verbindung 23 (639 mg, 0.53 mmol) wird in frisch destilliertem 

Oxolan (16 mL) gel&t und unter N,-Atmosphire mit [Ir(COD)(PMePh,)JPF, 

(N 5 mg) versetzt. Es wird kurzzeitig evakuiert und mit H, begast. Nach 1 min wird 

wiederholt kurzzeitig evakuiert und mit N, begast. Nach 2 h bei Raumtemp. (D.c.: 

Toluol-Aceton 5:l v/v) wird mit Wasser (4 mL) und led (530 mg, 2.09 mmol) versetzt 

und 10 min bei Raumtemp. geriihrt. Dann wird in Ethylacetat aufgenommen, die 

organische Phasezweimal mit wlgriger 5% NaHSO,-Losung (je 40 mL) und einmal mit 

Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet, filtriert und eingeengt. Stiulenchrom- 

atographie erfolgt an Kieselgel (Toluol-Aceton 8:l v/v); Ausb. 525 (X8 %)_ amorph, 

[a]: + 16.7^ (c I .OO Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,, Protonen der Pyrano- 

seringe siehe Tabelle I): 6 8.12 -7.17 (m, 29 H, 1 Pht, 5 Ph), 4.84,4.79,4.53 (1 S, 2 d, 4 H, 2 

CHC,H,). 
Anal. Ber. fiir C,,H,,N,O,, (1133.1): C, 64.66; H, 4.98; N, 4.94. Gef.: C, 64.47; H. 

4.96; N, 4.98. 

0-(3,4,6-Tri-O-ben~J~l-2-desolil’_Z-phtha~i?ni~fo-~-~-g~ucop~~ran(~~~.vf)-(l -+4/-O- 

[ (2-0-acet~~l-3,4,6-tri-O-l~er~~~~l-u-D_m~l)-( I ~6/]-0-(2-O-hen-_4’l-ll-D- 

mannopyranosylj-(I ~4j-l,6-anh~~dro-2-u~ido-3-O-hen~~~~l-2-de.~o,~~~-f~-v-glucop_~rano.~e 

(25).-- Die Hydroxylkomponente 22 (38 mg, 0.036 mmol) wird in Dichlormethan (5 ml) 

gel&t und mit Silbertrifluormethansulfonat (90 mg, 0.35 mmol) sowie pulverisiertem 

Molekularsieb 4A (600 mg) auf -20” gekiihlt. Unter Riihren wird das Halogenid 1814 

(37 mg, 0.072 mmol) in Dichlormethan (3 mL) zugetropft. Der Reaktionsansatz wird 

langsam auf Raumtemp. erwzrmt, mit Dichlormethan verdiinnt, durch eine Filter- 

schicht filtriert, mit waI3riger NaHCO,-Losung und Wasser gewaschen, iiber MgSO, 

getrocknet und zum Situp eingeengt, der sgulenchromatographisch an Kieselgel (To- 

luol-Aceton 8:l) gereinigt wird; Ausb. 48 mg (88 %). Sirup, [u]i2 $44.5” (c 1.14, 

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

1):67.4&6.77(m,44H, 1 Phth,8Ph),4.84,4.82,4.79,4.78,4.65,4.64,4.61,4.54,4.48, 

4.45, 4.42, 4.41, 4.40, 4.38,4.28 (1 s, 14 d, 16 H, 8 CH,C,H,), 1.96 (s, 3 H, COCH,). 

Anal. Ber. fur C,,H,2N,0,, (1565.7): C, 69.04; H, 5.92; N. 3.58. Gef.: C, 68.87; H, 

5.99; N, 3.64. 

O-(2-O-Acetyl-3,4,B-tri-O-benzyl-a-~-mannop~~ranosyl)-(1-+3)-0-((3,4,6-tri- 

O-benzoyl-2-desoxy-2-phthalimido-P-D_~)-jl~4)/-O-[(2-O-acetyl- 

3,4,6-tri-0-benzyl-a-D-mannopyranosyl)-(l-+6) J-O-(2-O-hela:~l-~-D-mannopyrano- 

sy~)-(l~~4/-1,6-anhydro-2-azido-3-O-ben,-yl-?-desox~v-~-D-glucopyranose (27):-- Das 

Trisacchariddiol24 (147 mg, 0.13 mmol) wird mit HgBr? (387 mg, 1.07 mmol), Hg(CN)2 

(298 mg, 1.18 mmol) und pulverisiertem Molekularsieb 4A (350 mg) in Dichlormethan 

(3 mL) 1 h bei Raumtemp. verriihrt. Anschheljend wird 2-@Acetyl-3,4,6-tri-O-benzyl- 

a-D-mannopyranosylchlorid’4 18 (275 mg, 0.54 mmol) in Dichlormethan (3 mL) zuge- 

tropft und weiter bei Raumtemp. geriihrt. Nach einem Tag werden erneut HgBrz (380 

mg), Hg (CN), (300 mg). M 1 k t o e u arsieb (350 mg) sowie 18 (270 mg) in Dichlormethan 

(3 ml) zugesetzt. Nach weiteren zwei Tagen erfolgt eine nochmalige Zugabe von HgBr, 
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(200 mg), Hg(CN), (150 mg) und 18 (270 mg) in Dichlormethan (3 ml). Nach insgesamt 

sieben Tagen (D.C.: Toluol-Aceton 3:l und 8:l v/v) wird der Reaktionsansatz mit 

Dichlormethan verdiinnt, iiber eine Filterschicht filtriert und mit wll3riger NaHCO,- 

Losung, wlDriger KI-Liisung sowie Wasser gewaschen. Die organische Phase wird 

getrocknet (MgSO,), zum Sirup eingeengt und saulenchromatographisch an Kieselgel 
gereinigt (Petrolether-Ethylacetat 5:2-+ 1: 1); Ausb. 151 mg (56 %) 27 und 49 mg (23 %) 

0-3,4,6-Tri-O-henzoyl-2-desoxy-2-phthalimido-~-~-glucopyranosyl)-(1~4)-[(2-0- 

acetyl-3,4,6-tri-O-henzyl-a-D-mannop~~ranosyl)-(l-+6) ]-O-(2-0-benzyf-j?-~mannopy- 

ranosyl)- (1-*4)-1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-~-~-glucopyrano~e. 

Verbindung 27. [a]: + 26.5” (c 1.32, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,, 

Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 7.86695 (m 59 I-I, 1 Phth, 11 Ph), 4.86, 

4.84,4.82,4.76,4.73,4.69,4.67,4.64,4.53,4.52,4.47,4.46,4,43,4.37,4.31,4.27(16d, 16 

H, 8 CU,C,H,), 2.13,2.09 (2 s, 6 H, 2 COCH,); “C-N.m.r. (100.6 MHz, CDCl,): 100.77 

(d, Jc_,,n_, 175 Hz, C-12), 100.20 (d, Jc_,,iI_, 176 Hz, C-14), 97.91 (d, Jc_,,u_, 154Hz, C-13), 

97,59 (d, Jc_,,u_, 174 Hz, C-l”‘), 97.44 (d, Jc_,.H_, 167 Hz, C-1’). 
And. Ber. fiirC,,,H,,,N,O,,(2082.2): C,68.64; H, 5.62;N,2.69. Gef.:C, 68.83;II, 

5.65; N, 2.74. 

0-(3,4,6-Tri-O-benzyi-a-~-mannopyranosyl/-(1~3)-0-[(3,4,6-tri-O-benzoyf- 

2-desoxy-2-phthalimido-P_D-glucopyranosy~)-(l-+4)]-0-[ (3,4,6-tri-O-henzyl-a-D- 

mannopyranosyl)- (1+6)1-O- (2-0-benzykP-D-mannopyranosyl) - (I +4) -1,6-anhydro- 

2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-/3-D-glucopyranose (28).- - Das Pentasaccharid 27 (192 

mg, 0.092 mmol) wird in Dichlormethan (0.5 mL) gelost, mit einer (0.56~) Liisung von 
HCl in Methanol (1.2 mL), versetzt und sechs Tage bei Raumtemp. belassen. Es wird 

mit Methanol verdiinnt, mit Ionenaustauscher Amberlite IRA-68 neutralisiert, filtriert 

und zur Trockene eingeengt. Saulenchromatographische Trennung an Kieselgel (To- 

luol-Aceton 7:l v/v); Ausb. 123 mg (67 %), amorph, ]a]: + 18.5 ” (c 0.88, Chloroform); 

‘H-N.m.r. (400 MHz, CDC1,2% CD,OD, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I 

):67.95-7.04(m,59H,lPhth,llPh),4.83,4.79,4.77,4.72,4.64,4.62,4.56,4.53,4.51, 
4.48,4.48,4.48, 4.44, 4.44,4.42,4.39 (16 d, 16 H, 8 CH,C,H,). 

Anaf.Ber.fiirC,,,H,,,N,O,,(1998.2):C,69.13;H,5.65;N,2.80.Gef.:C,69.19;H, 

5.74; N, 2.76. 

Ethylthio-3,4,6-tri-0-benzyl-a-D-mannopyranosid (29).- Natriumthioethanolat 

(1.75 g, 20.8 mmol) wird in abs. Ethanol geliist, auf 0” gekiihlt und tropfenweise mit 

einer liisung von 18 (Zit. 14; 3.5 g, 6.8 mmol) versetzt. Nach 2 h wird in uacuo eingeengt, 

in Dichlormethan aufgenommen, mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet, 

filtriert und eingeengt. Slulenchromatographische Reinigung an Kieselgel (Toluol- 

Aceton 1O:l v/v); Ausb. 3.15 g (92%) Sirup, [a]: + 142” (c 1.03, Chloroform); ‘H- 

N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 6 7.33-7.17 ( m, 15 H, 3 Ph), 5.38 (d, 1 H, J,,, 1.2 Hz, H-l), 

4.81,4.65,4.63,4.61,4.48,4.47 (6 d, 6 H, 3 CH&,H,), 4.15 (ddd, 1 H, J4.5 9.8, J5,6a 1.9, 

J,,,,4.5 Hz, H-5),4.07 (ddd, 1 H,J,,, 1.2,J~,,3.2.&,,2.6,H-2) 3.89 (dd, 1 H, J3,49.2, Ja,5 

9.8Hz,H-4),3.82(dd,lH,J,,,3.2,J,,~9.2Hz,H-3),3.78(dd,lH,J,,~,4.5,J,,,,10.8Hz, 

H-6b), 3.66 (dd, 1 H, Js,b, 1.9, J6a,6b 10.8 Hz, H-6a), 2,89 (d, 1 H, JzpH 2.6 Hz, OH), 2,63, 

2.53 (2 dq, 2 H, SCH,CH,), 1.25 (t, 3 H, SCH,CH,). 
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Anal. Rer. fiir C,,H,,O,S (494.7): C, 70.42; H, 6.93; S, 6.48. Gef.: C, 70.39; H, 6.90; 

s, 6.41. 
EthyltAio-3,4,6-tri-O-hen~yl-2-0-(3,4,6-tri-O-acet~~l-2-deso~~~~-Z-phthatimid~~-& 

~-yZuco~~ra~~os~~~-a-I,-manrro~~~ranus~d(30). - Der Glycosylakzeptor 29 (800 mg, 1.62 

mmol) wird in Toluol-Dichlormethan (I 8 mL, 2:1 v/v) gel&t, unter N,-Atmosphtire 

mit pulverisiertem Molekularsieb 4A (1.5 g), Silbertrifluormethansulfonat ( I .O g. 3.90 

mmol) und 2,4,6_Trimethylpyridin (0.52 mL, 3.93 mmol) versetzt und auf20’ gekiihlt. 

Unter Riihren wird das Halogenid lOi (970 mg, 1.95 mmol), geliist in Toluol Dichlor- 

methan (IO mL. 4: 1 v/v), innerhalb von 1 h zugetropft. Nach 2 h wird mit Dichlor- 

mcthan verdiinnt, mit wal3riger 10 % Na,S,O,-L&ung (5 mL) versetzt und 30 min bei -_. 
Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wird iiber eine Filterschicht filtriert, mit Wasser 

gewaschen, iiber MgSO, getrocknet, filtriert und zum Sirup eingeengt, der siulen- 

chromatographisch an Kieselgel (Toluol--.Aceton 10: 1 viv) gereinigt wird; Ausb. 1.02 g 

(69 %), amorph, [a]: +51.5” (c 1.14, Chloroform);‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI,): 6 

7.90.--7.11 (m, 19H, 1 Phth,3 Ph),5.84(dd, I FI,J2.,3. 10.9,J,.,,.9.0Hz, H-3’),5.55(d. 1 H, 

J,.,Z 8.6 Hz, H-l’), 5.20 (dd, 1 H, J,,,,, 9.0, J4’,5< 10.9 Hz, H-4’), 5.09 (d, 1 H, J,,? 1.9 Hz, 

H-1).4.79,4.72.4.52(3d, 3H,CM,C,H,),4.51 (dd, 1 H,J,<,2>8.6, J,,,,.10.9Hz,H-2’),4.3X 

(d, 1 H, CH&,H,), 4.33 (dd, 1 H, Js.,6h. 4.8, Jha.,hr. 12.2 Hz, H-6b’), 4.23 (dd, 1 H, Js..ba 2.4, 

J ha.hw 12.2 Hz, H-6a’), 4.17 (dd, 1 H, J,2 1.9, Jz,3 3.0 Hz, H-2), 4.07, 4.02 (2 d, 2 Ff, 

CH,C,H,), 3.91 (ddd, I H, J,,,9.6, J5,& 1:X, J,,, 6.2 Hz, H-5). 3.91 (ddd. 1 II, Js,,: 10.9, 

JS.,ha.2.4, Js.,,,.4.8Hz,ff-5’),3.76(dd, I H,Jz,,3.0, J,.,8.7Hz,H-3),3.58(dd. 1 H.J,,d8.7. 

J,,,9.6Hz, tf-4), 3.39(dd, I H, Js,sa 1.8, Jti,hh 10.9 Hz, H-6a), 3.27 (dd, 1 H. Ji,hb 6.2, Jha,hh 

10.9 Hz, H-6b), 2.51, 2.44(2 dq, 2 H, SCH&YH,), 2.07, 2.05, 1.89 (3 s, 9 H, 3 COCH,), 

1.89 (t, 3 H. SCH$H,). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,NO,,S (912.0): C, 64.53; H, 5.86; N, 1.54; S, 3.52. Gcf.: C, 

64.72; H, 5.95; N, 1.48; S. 3.54. 

Ethyltl~io-2-O-(2-arrtamido-3,4,6-tri-O-acety~-2-desoxy-~-~-~l~~cop~~ra~~osyl)- 

3,4,6-tri-0-berzzyl-a-D-mcannopyranosid (31).-- Das Disaccharid 30 (260 mg, 0.29 

mmol) wird in Methanol (5 mL) gel&t und bei Raumtemp. mit 1 % Natriummethoxid- 

L6sung (0.2 mL) innerhalb von 3 h deacetyliert. Nach der Neutralisation mit Ionenaus- 

tauscher Amberlite IR-120 (H‘) wird filtriert, eingeengt und in Ethanol- Wasser (10 

mL, 19:l v,/v) aufgenommen, mit 80 % Hydrazinhydrat (2 mL) versetzt und 4 h unter 

RiickflulJ erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit Butanol und Toluol codestilliert und 

zur Trockene eingeengt. Anschlieljend wird mit Pyridin -Acctanhydrid (6 mL, 2:1 v/v) 

innerhalb von 12 h bei Raumtemp. nachacetyliert, dann mit Toluol die Reagenzien am 

Hochvakuum abdestilliert und ssulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (To- 

luol-Aceton 8: 1 v/v); Ausb. 173 mg (74 %), amorph, [a]: -44.5’ (c 1.28. Chloroform); 

‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI,): 6 7.3%.7.25 (m, 15 H, 3 Ph), 5.76 (dd, 1 H, Jl,i. 10.6, .I1,,, 

9.4 Hz, H-3’), 5.57 (d, JT,NH 7.3 Hz, NH), 5.23 (d. 1 H, J,,z2.0 Hz, H-l), 5.23 (d, 1 If. J,,,,. 

8.3 Hz, H-l’), 5.01 (dd, 1 H, Ji.,4> 9.2, J4.5 10.2Hz, H-4’),4.91,4.73,4.57,4.53,4.51,4.43 

(6 d, 6 H, 3 CII,C,H,), 4.27 (dd, 1 H, .&6b. 5.0, J6a,6b 12.4 Hz, H-6b’). 4.21 (dd, 1 H. J,,? 

3.0, Jl,3 3.1 Hz, H-2), 4.16 (dd, 1 H, J5.,6a. 2.4, Jba.,6b 12.4 Hz, Ff-6a’), 4.03 (mc, 2 H, H-4,5). 

3.84 (dd, 1 H, Jz,3 3.1, J7,4 9.0 Hz, H-3), 3.79 (ddd, 1 H, J4.,1 10.2, Js.,ha 2.4. J5,,,w 5.0 Hz. 
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H-5’), 3.77 (dd, 1 H, JS,6b 3.0, J6a,6b 10.6 Hz, H-6b), 3.63 (d, 1 H, JS,ba <OS, J6a,6b 10.6 Hz, 

H-6a), 3.28 (ddd, 1 H, J,,,. 8.3, J2’,3’ 10.6, J2,NH 7.3 Hz, H-2’) 2.63, 2.57 (2 dq, 2 H, 

SCH,CH,), 2.04, 2.01, 2.00, 1.75 (4 s, 12 H, 4 COCH,), 1.27 (t, 3 H, SCH,CHj). 

Anal. Ber. fur C,,H,,NO,,S (824.0): C, 62.68; H, 6.48; N, 1.70; S, 3.89. Gef.: C, 

62.65; H, 6.58; N, 1.62; S, 3.95. 

Ethylthio-2-0-(2-acetamido-3,4.6-tri-O-acetyl-2-desoxy-~-~-glucopyranosy~)- 
3,4,6-tri-0-acetyl-a-D-mannopyranosid (32).- Die Substanz 31 (172 mg, 0.21 mmol) 

wird in Methanol- 1,4-Dioxan-Ameisensaure (20 mL, 90:9: 1 v/v) gel&t, mit 10 % Pd--C 

(30 mg), versetzt und unter Normaldruck hydriert. Es erfolgen vier weitere Zugaben von 

Pd-C (je 30 mg). Nach 20 h wird mit Methanol verdiinnt, 15 min mit Ultraschall 

behandelt, iiber eine Filterschicht filtriert und eingeengt. Anschlienend wird in abs. 

Methanol (5 mL) aufgenommen und bis zur basischen Reaktion mit einer geslttigten 

Losung von NH, in Methanol versetzt. Nach 15 min wird eingeengt und mit Pyridin (5 

mL), Acetanhydrid (2.5 mL) und einer katalytischen Menge 4-Dimethylaminopyridin 

innerhalb von 1 h acetyliert. Dann wird mehrmals mit Toluol codestilliert und saulen- 

chromatographisch an Kieselgel gereinigt (Toluol-Aceton 4: 1 v/v); Ausb. 112 mg (79 

%), amorph, [a]: + 28.5” (c 1.12, Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 MHz, CDCI,): 6 6.13 (d, 

1 H, Jm, 8.0Hz,NH),5.54(dd, lH,J,.,, 10.4,J,.,,.9.4Hz,H-3’),5.25(dd,lH,J,,d10.1, 

J,,,9.4Hz,H-4) 5.23(d, 1 H,J,,z 1.5Hz,H-1), 5.05(d, 1 H, J,.,,.8.4Hz, H-l’), 5.01 (dd, 1 

H,J~,,.9.4,J,.,,.10.0Hz,H-4’),4.99(dd,1H,Jz,,3.3,J3,410.lH~,H-3),4.30(dd,1H,J,,, 

1.5,J,,,3.3Hz,H-2),4.29(ddd,lH,J,,,9.4,J,,,,l.6,J,,~,5.9Hz,H-5),4.27(dd, 1 HJ,.,,, 

5.4, Jw,h 12.2 Hz, H-6b’), 4.23 (dd, 1 H, J5.6b 5.9, J6a,6b 11.2 Hz, H-6b), 4.04 (dd, 1 H, J5,6a 

16 Jwt, 11.2 Hz, H-6a), 4.01 (dd, 1 H, Js,6a’ 2.2, Jbas,6b’ 12.2 Hz, H-6a’), 3.74 (ddd, 1 H, 

J4’,5’ 10.0, Js,6a. 2.2, J5s,6b 5.4 Hz, H-5’), 3.59 (ddd, 1 H, J,.,,. 8.4, J2’,3’ 10.4, JZ’,.,H 8.0 Hz, 

H-2’),2.66,2.60(2dq,2H,SCH,CH,),2.10,2.10,2.07,2.06,2.03,2.03, 1.95(7s,21 H,7 
COCH,), 1.3 1 (t, 3 H, SCH,CII,). 

Anal. Ber. fur &H,,NO,,S (679.7): C, 49.48; H, 6.08; N, 2.06; S 4.72. Gef.: C, 
49.42; H, 6.03; N, 2.14; S, 4.90. 

2-0-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-~-~-glucopyranosyl)-3,4,6-tri-O- 

benzyl-a-D-mannopyraaosyfchforid (33). -- Das Disaccharid 31 (30 mg, 0.036 mmol) 

wird in Dichlormethan (3 mL) gel&t und bei 0” mit einer 0.25 M Losung von Chlor in 

Dichlormethan (0.3 mL), versetzt. Nach 15 min wird am Hochvakuum eingeengt und 

mehrmals mit abs. Toluol codestilliert. Das gebildete Halogenid ist sehr reaktiv und 

mu8 sofort in Glycosidsynthesen umgesetzt werden; Ausb. 28 mg (96 Oh), Sirup, 

‘H-N.m.r.(400MHz,CDCl,):S7.42-7.23(m,15H,3Ph),6.05(d,1H,J,,~l.6Hz,H-l), 

5.70(dd,lH,J,.,,.l0.1J,:,.9.6Hz,H-3’),5.54(d,lH,J~,,8.2Hz,NH),5.28(d,lH,J ,<,* 

8.1 Hz, H-l’), 5.03 (dd, 1 H, J,.,,.9.6, J4’,s 10.3 Hz, H-4’),4.93,4.78,4.62,4.56,4.51,4.46, 

(6 d, 6 H, 3 CH,C,H,), 4.28 (dd, 1 H, J,,, 1.6, J2,3 2.8 Hz, H-2), 4.28 (mc, 1 H, H-5), 4.23 

(dd, 1 H, Js.bv 4.4, J6a’,eb 12.0 Hz, H-6b’), 4.18 (dd, 1 H, Js,6ar 2.4, J6a’,6b’ 12.0 Hz, H-6a’), 

4.08 (dd, 1 H, J3,4 8.8, J4,5 9.2 Hz, H-4), 3.95 (dd, 1 H, J2,3 2.8, J3,4 8.8 Hz, H-3), 3.82 (ddd, 

1 H, J4’,5’ 10.3, J5.,6a, 2.4, Js,6b. 4.4 Hz, H-5’), 3.78 (dd, 1 H, J5,6b 4.2, J6a,6b 11.2 Hz, H-6b), 

3.57 (dd, 1 H, J5.k 2.0, Jcja,a, 11.2Hz,H-6a), 3.32(ddd, 1 H, J,.,,.8.1, JT,,.lO.l, J~,NH8.2H~, 

H-2’) 2.04, 2.02, 2.01, 1.73 (4 s, 12 H, 4 COCH,). 
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2-0-~2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desox),-8-~-glucopyranosyl)-3,4,6-tri-O- 

acetyl-a-D-mannopyranosyfbromid (34). -- Das Thioglycosid 32 (30 mg, 0.044 mmol) 

wird in Dichlormethan (3 mL) geliist und bei 0’ mit einer M Liisung von Brom in 

Dichlormethan (0.1 mL) versetzt. Nach 20 min (D.c.: Petrolether Ethylacetat I:3 v/v) 

wird am Hochvakuum eingeengt und zur Entfernung des gebildeten Ethylschwefelbro- 

mides mehrmals mit Toluol codestilliert; Ausb. 30 mg (97 X), Sirup, ‘H-N.m.r. (270 

MHz, CDCI,): 86.30(d, 1 H,J,,, 1.9Hz,H-l), 5.90(d, 1 H,Jz,,,,8.0Hz,NH), 5.49(dd, 1 

H, J2.,3, 10.3, J3,,4’ 9.4 Hz, H-3’), 5.42 (dd, 1 II, J2,, 3.1, 5X,4 10.0 Hz, H-3), 5.36 (dd, 1 H, 3 

J,,z,lO.O, J,,,9.6Hz,H-4),5.08(d, 1 H,J,,,z.8.2Hz,H-l’),5.02(dd, 1 H,J,,,,.9.4,J<,,.lO.l 

Hz, H-4’), 4.48 (dd, 1 H, J,,? 1.9, JZ,3 3.1 Hz, H-2), 4.30 (dd, 1 H, JY,,,‘5.4, J6ds,6b. 12.0 Hz. 

H-6b’), 4.24 (dd, 1 H, J,,,, 6.2, J6a,6h 11.8 Hz, H-6b), 4.13 (ddd, 1 H, J4,5 9.6, J5,_ 1.6, J,,,b 

6.2 Hz, H-5), 4.08 (dd, 1 FI, J5,6a 1.6, J6.,6b 11.8 Hz, H-6a), 4.02 (dd, 1 H, Js,ha. 2.2, Jha.,hb 

12.0 Hz, H-6a’), 3.73 (ddd, 1 H, J4..5. 10.1, J5..6a, 2.2, J5’,6b. 5.4Hz, H-5’) 3.61 (ddd, 1 H, J,,,? 

8.2, J3,,# 10.3, JZ.,NFf 8.0 Hz, H-2’) 2.12, 2.09, 2.08, 2.06, 2.03, 2.02, 1.95 (7 s, 21 H, 7 

COCH,). 
Ethylthio-O-~2,3,4,6-tetra-O-Llcety~-~-D-ga~a~to~yrano.~y~)-~l -+4)-O-(3,6-di-O- 

acet~~l-2-de.~o.~y-2-plzthalimido-~-D-glucopyranos~~~)-( l-+2)-3,4,6-tri-O-henzyk~~- 

mannop~~ranosid (36). Der Glycosylakzeptor 29 (670 mg, 1.35 mmol) wird mit 

pulverisiertem Molekularsieb 4A (2 g), Silbertrifluormethansulfonat (1 .O g, 3.89 mmol) 

und 2,4,6_Trimethylpyridin (0.52 mL, 3.93 mmol) 1 h bei Raumtemp. in Dichlormethan 

(14 mL) unter N,-Atmosphare geriihrt. Es wird auf - 20” gekiihlt und das Bromid’” 35 

(1.26 g, 1.60 mmol) in Dichlormethan (11 mL) langsam zugetropft. Nach 2 h wird mit 

Dichlormethan verdiinnt, mit waDriger IO % Na,S,O,-Losung (5 mL) versetzt und 30 

min bei Raumtemp. geriihrt. Anschlieljend wird filtriert, mit Wasser gewaschen, iiber 

MgSO, getrocknet, filtriert und zum Sirup eingeengt, der saulenchromatographisch an 

Kieselgel (Toluol ~Aceton 10: 1 v/v) gereinigt wird; Ausb. 1.32 g (8 1 %), amorph, [a]:’ 

-32.5” (c 1.03, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, C,D,, Protonen der Pyranoseringe 

sieheTabelleI):67.62--6.87(m, 19H,3Ph, I Phth),4.87,4.80.4.36,4.36,4.04,3.98(6d, 

6H,3CII,C,Hs2.46,2.31(2dq,SCN,CH,), 1.99, 1.79, 1.77, 1.68, 1.66, 1.57(6s, 18H,6 

COCH,), 1.14 (t, 3 H, SCH,CM,); ‘C-N.m.r. (100.6 MHz, CDCl,: 6 100.71 (d. Jc_,,,H_:.. 

162 Hz, C-l”), 96.04 (d, JC_,.,u_,. 163 Hz, C-l’), 80.54 (d, Jc.,.Fr., 164 Hz, C-l). 

Anal. Ber. fur C,,H,,N02$ (1200.3): C, 61.04; H, 5.79; N, 1.17; S, 2.67. Gef.: C, 

61.21; H, 5.77; N, 1.15; S, 2.80. 

0-12,3,4,6-Tetra-~-acet~~l-~-~-galuctop~~runo~~~~l)-(1~4~-0-~3,6-di-~-acet~~-2- 

desoxy-2-ph thalirnido-/I-D-glut~opyranosyl) - (I -,2)-3,4,6-tri-0-benzyl-a-n-m~mnopyra- 

nos)fchlorid (37). ~~~~~ Zu einer Losung des Trisaccharides 36 (40 mg, 0.033 mmol) in 

Dichlormethan (3 mL) gibt man bei 0” eine Losung von 0.25~ Chlor in Dichlormethan 

(0.3 mL). Nach 20 min ist die Umsetzung beendet. Es wird im Hochvakuum eingeengt 

und mehrmals mit Toluol codestilliert; Ausb. 38 mg (97 %), Sirup. Das entstandene 

Chlorid ist sehr reaktiv und mul3 daher unmittelbar in Glycosidsynthesen eingesetzt 

werden; ‘H-N.m.r. (400 MHz. CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 

7.85-7.05(m, 19H, 1 Phth,3Ph),4.80,4.75,4.53,4.38,4.02,3.98(6d,6H,3CI~~C,H,), 

2.14. 2.08, 2.06, 2.05, 1.97. 1.91 (6 s, 18 H, 6 COCH,). 
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Ethylthio-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-~-D-galactopyranosyi)-(I +4j-O-(2-aceta- 

mido-3,6-di-O-acety1-2-desoxy-P_D-glucopyranos~~l)-(l +2)-3,4,6-tri-O-henzyl-a-D- 

mannopyranosid (38). - Das Trisaccharid 36 (1.4 g, 1.17 mmol) wird in Methanol (60 

mL) und 1 % Natriummethoxid-Losung (3 mL) innerhalb von 16 h entacetyliert. Es 

wird mit Ionenaustauscher Amberlite IR- 120 (H ’ ) neutralisiert, filtriert und eingeengt. 

Der Riickstand wird in Ethanol-Wasser (33 mL, 19:l v/v) aufgenommen, mit 80 % 

-Hydrazinhydrat (6.6 mL) versetzt und 2 h unter RiickfluD erhitzt. Nach dem Abktihlen 

wird mehrmals mit Butanol und Toluol codestilliert, in Pyridin (30 mL) und Acet- 

anhydrid (30 mL) aufgenommen und iiber Nacht bei Raumtemp. belassen. Dann wird 

eingeengt, mehrmals mit Toluol codestilliert und siulenchromatographisch an Kiesel- 

gel getrennt (Toluol- Aceton 5: 1 v/v); Ausb. 1.16 g (89 %), amorph, [a] r + 27” (c 1.19, 

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

1):67.37-7.16(m,15H,3Ph),5.5l(d,lH,J~,,, 8.0Hz,NH),4.88,4.72,4.54,4.53,4.50, 

4.49(6d,6H,3CH,C,H,),2.64,2.60(2dq,2H,SCH,CH,),2.16,2.15,2.07,2.05,2.04, 

2.03, 1.97 (7 s, 21 H, 7 COCH,), 1.27 (t, 3 H, SCH,CH,). 

Anal. Ber. fur C,,H,,NO,,S (1112.2): C, 59.40; H, 6.25; N. 1.26; S, 2.88. Gef.: C, 

59.68; H, 6.31; N, 1.35; S, 2.76. 

Ethylthio-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-~-D-galactopyranosyl)-(l -+4)-O-(2-aceta- 

mido-3,6-di-O-acetyl-2-desoxy-P_D-glucopyranosy~~-~l +2)-3,4,6-tri-O-acetyl-a-D- 

mannopyranosid (42). Die Verbindung 38 (600 mg, 0.54 mmol) wird in Methanol- 

Ameisensaure (40 mL, 90: 1 v/v) gel&t, mit 10 % Pd-C (100 mg) versetzt und bei 

Normaldruck hydriert. Es erfolgen vier weitere Zugaben von Pd-C (je 100 mg). Nach 20 

h ist die Umsetzung beendet. Es wird mit Methanol verdiinnt, 15 min mit Ultraschall 

behandelt, filtriert und eingeengt. Anschliegend wird in abs. Methanol (5 mL) auf- 

genommen und bis zur basischen Reaktion mit einer geslttigten Losung von NH, in 

Methanol versetzt. Nach 15 min wird eingeengt und in Pyridin (10 mL) sowie Acet- 

anhydrid (5 mL) aufgenommen. Nach weiteren 1.5 h bei Raumtemp. wind mit Toluol 

codestilliert. Es folgt eine slulenchromatographische Reinigung an Kieselgel (Toluol- 

Aceton 3:l v/v); Ausb. 425 mg (82 %), amorph, [a]: + 16” (c 1.19, Chloroform); 

‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 5.73 (d, 1 

H, J~,,NH 8.4 Hz, NH), 2.68,2.62 (2 dq, 2 H, SCH,CH,), 2.15,2.11,2.10,2.08,2.07,2.05, 

2.04, 1.99, 1.97, 1.95 (10 s, 30 II, 10 COCH,), 1.32 (t, 3 I-I, SCH,CU,). 
Anal. Ber. fur C,,H,,NO,S (967.9): C, 49.64; H, 5.94; N, 1.45; S, 3.31. Gef.: C, 

49.42; H, 6.04; N, 1.39; S, 3.40. 

0- (2,3,4,6- Tetra-0-acetyi-P-D-gatactopyranosyt)- (I +4)-O-(2-acetamido-3,6- 

di-0-acetyl-2-desoxy$-D-glucopyranosyl)-( l-+2)-3, 4- 6- tri-O-acety~-a-D-mannopyrano- 

sylbromid (43). -- Das Thioglycosid 42 (1.47 g, 1.52 mmol) wird in abs. Dichlormethan 

(100 ml) gel&t und bei 0” mit einer M Liisung von Brom in Dichlormethan (3.7 mL) 

versetzt. Nach 30 min ist die Reaktion beendet (D.C. Petrolether-Ethylacetat 1:3 v/v). 

Es wird im Vakuum eingeengt, zweimal mit wenig Dichlormethan aufgenommen und 

mit Toluol codestilliert; Ausb. 1.49 g (99 %), Sirup; ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,, 

Protonen der Pyranoseringe sieheTabelle I): 6 6.07 (bs, 1 H, NH), 2.15,2.13,2.12,2.10, 

2.07, 2.07, 2.05, 2.01, 1.97, 1.97 (10 s, 30 II, 10 COCH,). 
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0-(2,3,4.6-Tetra-O-acet~l-~-1~-galactop~~ranos~l/-i~-t4~-0-~2-acetanzid~~-3,6- 

di-O-aret~vl-2-de.~ox~-~-D-glucop~~runo~~~l~-’l +2j-3,4,6-tri-0-acet_)$u-D-mannopyra- 

nose (44). - Das Bromid 43 (1.49 g, 1.51 mmol) wird in Aceton Wasser (90 mL, 4: 1 v/v) 

gel&t und 4 h bei Raumtemp. geriihrt (D.C.: Toluol Aceton 3:2 v/v). AnschlieBend 

wird mit Ethylacetat verdiinnt und mit gedttigter wbBriger NaHCO,-Lbsung sowie mit 

Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet, filtriert und eingeengt. Es erfolgt eine 
saulenchromatographische Reinigung an Kieselgel (Toluol- Aceton 3:2 v/v); Ausbeute: 

1.25 g (90 %), Sirup, Anomerengemisch (a$ = 6:l). 

a-Anomer: ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI, 2 % CD,OD, Protonen der Pyranose- 

ringesieheTabel1e1):62.15,2.13.2.09,2.07,2.07,2.06.2.05.2.00. 1.97. 1.91(lOs,3OH, 

10 COCH,). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,N02, (923.8): C. 49.41: H, 5.78; N, 1.52. Gef.: C, 49.35: H, 

5.81; N, 1.55. 

0-~2,3,4,6-Tetra-O-acet~yl-~-D-galactop~ra~~os~~I)-(~-t4~-O-~?-acetanaido-3,6- 

di-0-acetyl-2-deso.xy-/!-D-glucop.vranos?~/j-(1 +2j-3,4,6-tri-0-acetvl-a-D-mannopyra- 

nosyltrichloracetizidut (45). ~-~~ Die Hydroxylkomponente 44 (1.25 g, 1.35 mmol) wird 

in Dichlormethan (18 ml) und Trichloracetonitril (2.74 mL, 27.3 mmol) gcldst und bci 

0” mit einer 0.1~ L&sung von 1,8-Diazabicyclo[5.4.O]undec-7-en (DBU) in Dichlor- 

methan (5.5 mL) geriihrt. Nach 30 min wird der Reaktionsansatz unmittelbar auf eine 

Kieselgelsaule gegeben und gereinigt (Toluol--Aceton 7:4 vjv); Ausb. 1.25 g (87 %), 

amorph, [a]: -~- 2.5’ (L. 1.05, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI,, Protonen der 

Pyranoseringe siehe Tabelle I): 6 8.74 (s, 1 H, C = NH), 5.97 (d, I H, Jz’,NH 9.0 Hz, NH), 

2.15,2.12,2.11,2.09,2.07,2.06,2.05,2.01,1.97,1.96(10s,30H, 10COC11,);‘3C-N.~~~.r. 

(67.9 MHz, CDCI,): 160.10 [OC(NH)CCl,], 95.23 (C-l), 90.83 (Ccl,). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,Cl,N,O,, (1068.2): C, 44.98; H. 5.00; Cl, 9.96; N, 2.62. Gef.: 

C, 45.19; H, 5.08; Cl, 10.08; N. 2.73. 

O-(3,4,6-Tri-O-acet~l-2-deso.~~1-2-phtha~imido-~-D-glucop~~rar~os~~l~-(I -+4)-O- 

j~2,3,4,6-tetra-O-acet~l-/1’-D-galactop~~ranos~~l~-(I +4)-O-(2-acetamido-3,6-di-O-ace- 

tvt-2-desoxv-b-D-glucopJrano.q.1) - f I -t21-0-(3,4,6-tri-O-acetvl-a-D-ma~zn~~p~~ranos~~l~- 

(1 +6/ J-0-(2-0-benzyl-/?-D-mannop_vranosyl)-( I ~+4~-1,6-anh_vdro-2-azido-3-O-hen- 

zyf-2-desoxy-/I-D-glucopyranose (46). ~-- Der Glycosylakzeptor 13 (198 mg, 0.21 mmol), 

das Imidat 45 (137 mg, 0.13 mmol) und pulverisiertes Molekularsieb 4A werden 1 h bei 

- 10” in Dichlormethan (5 mL) verriihrt. Es wird mit einer 0.08~ Liisung von BF,.Et,O 

in Dichlormethan (1.7 mL) verse&t. Nach 3 h wird mit Dichlormethan verdunnt, durch 

eine Filterschicht filtriert, mit wal3riger NaHCO,-Liisung und Wasser gewaschen, iiber 

MgSO, getrocknet, filtriert und in Uacuo eingeengt. Es folgt eine saulenchromatogra- 

phische Reinigung an Kieselgel (Ethylacetat-tHexan 3: 1+5: 1); Ausb. 127 mg (53 %), 

amorph. Es werden 133 mg 13 zuriickgewonnen, [a]: f8.5” (c 1.00 Chloroform); 

‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I ): 6 7.9227.78 

(m, 4 H, Phth), 7.37.-7.21 (m, !O H, 2 Ph), 6.13 (d, I F-1, JZ,%” 9.5 Hz, NH’), 4.97. 4.76, 

4.62,4.47 (4 d, 4 H, 2 CH,C,HJ, 2.15,2.12,2.08,2.07,2.06, 2.06, 2.05, 2.00, 1.98, 1.96, 

1.96, 1.90, 1.87 (13 s, 39 H, 13 COCH,); ‘3C-N.m.r. (100.6 MHz, CDCI,): 6 101.17 (d, 
J C-I.H-1 161 Hz, C-l’), 100.01 (d, Jc.,,H_, 175 Hz, C-13, 100.01 (d, Jc_,,tr., 161 Hz, C-l.‘), 
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99.22 (d, Jc_,,u_, 155 Hz, C-l’), 97.97 (d, JC_,,H_, 170 Hz, C-l”‘), 97.69 (d, Jc_,,H_, 161 Hz, 
c-lY). 

Anaf.Ber.fiirC,,H,,,N,O,,(1852.7):C,54.46;H,5.50;N,3.78.Gef.:C,54.57;H, 
5.47; N, 3.89. 

0-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desox~~-~-D-g~ucopyranosylj-(1~4)-0- 

[(2,3,4,6-tetra-0-acetyl-~-D-galactopyranosyl)-(l~4~-O-(2-acetamido-3,6-di-O-ace- 

tyl-2-desoxy-P-D-glucop_vranosyl)-(I +2)-O-(3,4,6-tri-O-acetyl-a-D-mannopyranosyl)- 

(1+6)1-O- (3-0-acetyl-2-0-henzyl-/?-D-mannopyranosylj -(1+4)-l ,6-anhydro-2-azi- 

do-3-0-benzyl-2-desoxy-/?-D-glucopyranose (47). - Das Hexasaccharid 46 (247 mg, 133 

umol) wird in Methanol (14 mL) geliist und mit 1 % methanol&her Natriumme- 

thanolat-Losung (1 mL) innerhalb von 2 h entacetyliert. Nach der Neutralisation mit 

Dowex 50 WX-8 (H+) Ionenaustauscher wird abfiltriert und in uacuo zum Sirup 

eingeengt. Es wird in Ethanol- Wasser (7 mL, 19:l v/v) gel&t und mit 80 % Hydrazin- 

hydrat (1.4 mL) 5 h unter RiickfluD erhitzt. Nach Abkiihlung wird im Hochvakuum 

mehrmals mit Butanol codestilliert, zur Trockene eingeengt und der Riickstand in 

Pyridin- Acetanhydrid (6 mL, 2:l v/ v nachacetyliert. Nach 18 h wird mit Toluol ) 

aufgenommen und das Losungsmittel im Hochvakuum abgedampft. Die saulenchrom- 

atographische Reinigung erfolgt an Kieselgel (Toluol-Aceton 2: 1 v/v) und Sephadex 

LH-20 (Methanol); Ausb. 158 mg (66 %), amorph, [a]: - 17.5” (c 1.02, Chloroform); 

‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI,--2% CD,OD, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle 

I): 67.37-7.14(m, 10 H,2Ph),4.87,4.64,4.62,4.59(4d,4H,2CHZC,H,), 2.15,2.10, 

2.08, 2.07, 2.07, 2.06, 2.05, 2.03, 2.03, 1.97, 1.95, 1.93, 1.93, 1.91, 1.75 (15 s, 45 H, 15 

COCH,). 

Anal.Ber.fiirC,,H,,,N,O,,(l806.7):C,53.18;H,5.75;N,3.88.Gef.:C,53.36;H, 

5.81; N, 3.97. 

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

(2,3,4,6-tetra-0-acetyl-/?-D-galactopyranosyl)-(I -+4j-O-(2-acetamido-3,6-di-O-ace- 

tyl-2-desoxy-P-D-glucopyranosytj - (I -+ 2, -0- (3,4,6-tri-0-acetyl-a-D-mannopyranosylj - 

(l-+6)]-O- (2,3-di-O-acetyl-P-D-mannopyranosyl)- (I +4) -2-acetamido-3-O-acetyl- 

1,6-anhydro-2-desoxy-P-D-glucopyranose (48). - Die Verbindung 47 (157 mg, 87 pmol) 

wird in Methanol (25 mL) und 1,4-Dioxan (2.5 mL) geliist und in Gegenwart von 10 % 

Pd-C (230 mg) sowie Acetanhydrid (15 Tropfen) 24 h bei Raumtemp. unter einem 

H,-Druck von 2.5 MPa hydriert. Die Losung wird iiber eine Filterschicht filtriert, im 

Hochvakuum zur Trockene eingeengt und in Pyridin-Acetanhydrid (4.5 mL, 2: 1 v/v) 

nachacetyliert. Nach 18 h wird im Hochvakuum eingeengt und mehrmals mit Toluol 

codestilliert. Es folgt eine saulenchromatographische Reinigung an Kieselgel (Toluol- 

Aceton 1: 1 v/v); Ausb. 118 mg (79 %), [a]: - 26” (c 0.975, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 

MHz, CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 66.20 (d, JZ,NH 9.0 Hz, NH?, 

5.17 (d, 1 H, Js,p,H 9.6 Hz, NH’), 2.18.2.17, 2.14, 2.14, 2.11,2.11, 2.09, 2.07, 2.07,2.06, 

2.06, 2.05. 2.04, 2.03, 2.03, 2.01, 1.99, 1.97 (18 s, 54 H, 18 COCH,). 

Anal. Ber. fur C,,H,N,O,, (1726.6): C, 50.09; H, 5.78; N, 2.43. Gef.: C, 50.41; H, 

5.87; N, 2.49. 

0-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-cdesoxy-~-D-glucop~vranosyl)-(l +4)-[O- 



!2,3,4,6-retra-0-~~~et?~l-P_1,-yakcctt~l)- (I -+I)-O-(2-ucetamido-3.6-di-O-ace- 

t~~l-2-de.so.~~-&r,-glu~~p~~ra~~osyl~- (l-21 -0-i 3,4,6-tri-O-ai~c~t~~l-r*-~,-mannop~~rano.s~~I)- 

(1-,6i]0-!2.3-rii-Q-acet~‘~-~-n-r~~a~nop~lrar~o~~~ll~-( l-4,-2-ucetamido-1,3,6-tri-O-ace- 

t~l-2-deso.~~-a,lj-o-g/ucop!,ranosc (49). - Das Hexasaccharid 48 (99 mg, 57 pmol) wird 

in Acetanhydrid (9.8 mL) gel&t und nach Zugabe von Trifluoressigslure (0.65 mL) vier 

Tage bei Raumtemp. belassen. Es wird im Hochvakuum mit Toluol codestilliert und zur 

Trockene eingeengt. Der Riickstand wird stiulenchromatographisch an Kieselgel gerei- 

nigt (Toluol~ Ethanol) 8: 1+5: I v/v). Das /?-Anomer ((i:fiwie 1.1: 1) illjt sich abtrennen; 

Ausb. 69 mg (66 %). amorph. 

/&homer: [a]:’ 16.5’ (c I .O, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI,, Pro- 

tonen der Pyranoseringe siehe Tab&e I): is 6.98 (d, 1 H, J?.,,,, 10.0 Hz, NH’, 6.96 (d. 1 H, 

J?,YH 10.0 Hz, NHL), 5.96(bs, NH?, 2.17, 2.17, 2.16, 2.14, 2.13, 2.11. 2.08, 2.08, 2.07, 

2.07, 2.06, 2.04, 2.03. 2.03. 2.02, 2.01, 2.01, 1.99, 1.96, 1.95 (20 s, 60 H, 20 COCH,). 

AnuI. Her. fir C,,H,osN,O,, (1828.7): C, 49.92; Ii, 5.79; N, 2.30. Gef.: C, 50.16; FI, 

5.98; N, 2.42. 

0-(2-Acetamido-2-deso.~~~-~-n-gluc~p~runos~~l)-~~~4~-~O-~-~-gula~top~~r~~~~o- 

syI- i 1 -+ 4) -0- (~-ac~etamido-2-deso.~_~-B-D-g~uucopyranosyl) - f I ~2)-O-a-D-naann~)p~,r~l- 

noq?- (1 -rdj]-O-~-n-t~zan~2op_vra~os~~l-~l -r4~-2-acetumido-2-dcso.~~~~-a.~-1~-glu~op~~ra- 

nose (50). ~-- Das Anomerengemisch 49 (13 mg, 7 pmol) wird in Methanol ( 1.3 ml,) 

gel&t und bei 0’ fiinf Tage mit K&O; verriihrt. Nach der Neutralisation mit Dowex 50 

WX-8 (H’) Ionenaustauscher wird filtriert, in z’acuo zur Trockene eingeengt. sgulen- 

chromatographisch an Sephadex G-25 in Wasser gereinigt und gefriergetrocknet; Ausb. 

7.5 mg (95 “A), [a]: ~9.8~ (c 0.92, Wasser); ‘H-N.m.r. (400 MHz, DzO, bezogen auf 

HOD, 6 4.8, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle 1): 6 2.08. 2.05,2.03 (3 s, 9 H, 3 

COCH,). 

Anal. Ber. fiir C,ZH,,N,O,, (1114.0): C, 45.28; H, 6.42; N, 3.77. Gef.: C, 45.01; H, 

6.26; TV, 3.63. 

0-(3,4,6-Tri-0-acet~il-2-desoxy-2-p~tha~imido-~-~-g~~copyra~~os~~~-~l~4j-0- 

(3,6-di-0-uflyl-2-O-henzyl-&D-mannopyranosyl)- f 1-+4)-I ,6-di-0-acetyl-2-uzido-3-0- 

ben=yl-2-desolc?i-a,a-D-glucopJlranose (51). --~~ Das Trisaccharid 12 (235 mg, 0.23 mmol) 

wird bei 0’ in Acetanhydrid-Trifluoressigsaure (25 mL. 14:l v/v) gel&t und unter 

langsamer Erwirmung auf Raumtemp. belassen. Nach 5.S h wird im Hochvakuum 

mehrfach mit Toluol codestilliert und durch Stiulenchromatographie an Kieselgel 

(Toluol-Aceton 12: 1 v/v) gereinigt. Die im a$-Verhaltnis von 3: 1 entstandenen Ano- 

meren lassen sich nicht vollstdndig trennen; Ausb. 209 mg (8 I %), Sirup. Anomerenge- 

misch. 

a-Form ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle 

1>:~7.85-7.7l(m,4H,Phth),7.41--7.12(m,10H,2Ph).5.91.5.39,5.31,5.20(4mc,4H, 

Allyl), 5.10 (d, 1 H, CH,C,H,), 4.88-4.80 (m, 2 H, Allyl), 4.86, 4.70, 4.60 (3 d, 3 H, 

CH&,H,), 4.13-4.05, 3.43-3.34 (2 m, 4 H, Ally& 2.16,2.07, 2.04.2.02, I .83 (5 s, 15 H. 5 

COCH,). 

Anal.Ber.fi.irC,,H,N,02,(1129.1):C, 59.57;H,5.71;N,4.96.Gef.:C,59.69; H, 

5.74; N, 5.05. 
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0- (3,4,6-Tri-0-acetyl-2-desoxy-2-ph thalimido-j?-o-glucop_yranosyl) - (1+4,-O- 

(3,6-di-0-allyl-2-0-benzyl-/?-D-mannopyranosyl) - (1+4) -6-0-acetyl-2-azido-3-O-ben- 

zyl-2-desoxy-a$-D-glucopyranose (52). --Die Substanz 51(209 mg, 0.19 mmol) wird in 

OxolannPiperidin (2.2 mL, 151 v/v) gel&t und 6 h bei Raumtemp. belassen. An- 

schliefiend wird in uacuo eingeengt und mehrmals mit Toluol codestilliert. Der Riick- 

stand wird saulenchromatographisch an Kieselgel (Toluol-Aceton 8: 1 v/v) gereinigt; 

Ausb. 149 mg (74 %), Sirup, Anomerengemisch a$ 3:2. 

a-Form ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,-2% CD,OD, Protonen der Pyranoseringe 

sieheTabelleI):67.78(mc,4H,Phth),7.38 7.12(m, lOH,2Ph),5.90,5.40,5.32,5.20(4 

mc, 4 H, Allyl), 5.07,4.82 (2 d, 2 H, CH,C,H,), 4.82 (mc, 2 H, Allyl), 4.73,4.59 (2 d, 2 H, 

CH,C,H,), 4.05, 3.40 (2 mc, 4 H, Allyl), 2.07, 2.04, 2.03, 2.01 (4 s, 12 H, 4 COCH,). 

Anal. Ber. fur C,,H,,N,O,, (1087.1): C, 59.66; H, 5.75; N, 5.15. Gef.: C, 59.39; H, 

5.88; N, 5.20. 

0- (3,4,6-Tri-O-acetyl-2-desoxy-2-ph thalimido-p-D-glucopyranosyl) - (I+4 j -O- 
(3,6-di-0-allyl-2-0-benzyl-~-~-mannopyranosyl)-(1 -+4)-6-0-acetyl-2-azido-3-O-ben- 

zyl-2-desoxy-a-D-glucopyranosylbromid (53). - Die Hydroxylverbindung 52 (295 mg, 

0.27 mmol) wird in Dichlormethan (15 mL) gelijst und bei Raumtemp. mit Bromo-N,N- 

dimethylformamidiniumbromid (700 mg, 3.22 mmol) in Acetonitril-Dichlormethan 

(28 mL, 4:3 v/v) versetzt. Nach 12 h wird mit Toluol verdiinnt, durch eine Filterschicht 

filtriert und das Filtrat in vacua eingeengt; Aubs. 306 mg (98 %), Sirup; ‘H-N.m.r. (400 

MHz, CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I ): 6 7.88-7.72 (m, 4 H, Phth), 

7.41-7.13 (m, 10 H, 2 Ph), 5.92, 5.41, 5.32, 5.21 (4 mc, 4 H, Allyl), 5.09,4.87 (2 d, 2 H, 

CH,C,H,), 4.87-4.79 (m, 2 H, Allyl), 4.69, 4.57 (2 d, 2 H, CH,C,H,), 4.124.04, 

3.3773.33 (2 m, 4 H, Ally]), 2.08, 2.04, 2.02, 1.84 (4 s, 12 H, 4 COCH,). 
Benzyl-0-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-~-~-glucopyranosyl)- 

(l-+4)-0- (3,6-di-0-ally&2-0-benzyl-p-D-mannopyranosyl) -( 1+4) -6-0-acetyl-2-azi- 

do-3-0-benzyl-2-desoxy-jI-D-gfucopyranosid (54). - Ein Gemisch aus Silbersilikat (300 

mg), pulverisiertem Molekularsieb 4A (500 mg) und Benzylalkohol(O.3 mL, 2.9 mmol) 

wird in Dichlormethan (3 mL) 1 h unter LichtausschluB bei -20” geriihrt. Dann wird 

das Bromid 53 (306 mg, 0.27 mmol) in Dichlormethan (5 mL) langsam zugetropft. Nach 

2 h wird mit Dichlormethan verdiinnt, durch eine Filterschicht filtriert, eingeengt, zur 

Entfernung des iiberschiissigen Benzylalkohols zunachst mit Wasser und schliefilich mit 

Toluol codestilliert. Das gereinigte Produkt wird durch Saulenchromatographie an 

Kieselgel (Petrolether-Ethylacetat 9:4 v/v) erhalten. Die anomeren Glycoside entstehen 

im Verhlltnis /?a wie 5:l; Ausb. 194 mg (62 %). [a]? + 14.2” (c 1.00, Chloroform); 

‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I ): 6 7.85-7.71 

(m,4H,Phth),7.40-7.13(m,15H,3Ph),5.90,5.38,5.34,5.20(4mc,4H,Allyl),4.92, 

4.88 (2d,2H, CH,C,H,),4.88,4.83(2mc, 2H, Allyl),4.80,4.69,4.64,4.63 (4d,4H,2 

(X&H,), 4.11,4.02,3.41(3 mc, 4 H, Allyl), 2.07,2.06,2.01,1.83 (4 s, 12 H, 4 COCH,). 

Anal.Ber.fiirC,,H,,N,O,,(1177.2):C,62.24;H,5.82;N,4.76.Gef.:C,62.14;H, 

5.76; N, 4.88. 
Benzyl-0-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-~-~-glueopyranosyl)- 

(l-,4)-0-benzyl-/?-D-mannopyranosyl) - (l-+4) -6-O-acetyl-2-azido-3-0-benzyl-2-des- 
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oxy-P-D-glu~o~~ranosid(55). -- Eine Lbsung von [Ir(COD)(PMePh,)JPF, (_ 1 mg) in 

frisch destilliertem, absolutem Oxolan (5 mL) wird 2 min bei Raumtemp. unter einer 

H,--Atmosphlre geriihrt. Man beobachtet eine Entfgrbung der zuvor leicht rbtlich 

geftirbten Liisung. AnschlieDend wird wiederholt kurzzeitig evakuiert und mit X2 

begast. Zu dieser Liisung wird unter Nz eine Liisung des Trisaccharides 54 (160 mg, 0.14 

mmol) in Oxolan (5 mL) gegeben. Nach 2 h wird mit Wasser (2.5 mL) und Iod (160 mg, 

0.63 mmol) versetzt und 15 min bei Raumtemp. geriihrt. Dann wird mit Ethylacetat-- 

Wasser aufgenommen, die organischephase mit 5% wgDriger NaHSO, LCisung (2 x je 

11 mL) und Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet. filtriert und in uac~o eingeengt. 

Sgulenchromatographische Reinigung an Kieselgel (Toluol -Aceton 10: 1 v/v); Ausb. 

125 mg (84 %), Sirup, [a]: f24’ (c 1.02, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,. 

Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle r): 6 7.86-7.75 (m, 4 H, Phth), 7.37.-7.18 (m, 

15 H, 3 Ph), 4.92,4.89,4.87,4.74,4.64,4.59 (6 d, 6 H. 3 (X&H,). 2.09,2.07,2.05. 1.85 
(4 s, 12 H, 4 COCH,). 

Anal. Ber. fiir C,,H&,02,, (1097.1): C. 60.21; H, 5.51; N, 5.11. Gef.: C, 60.24; H, 

5.60; N, 5.18. 

Een:yl-O-(3,4,6-tri-O-acet~~~l-2-deso~~~-2-phtha~imido-~-~-gIucop~vr~nos~~l~- 

(1 -t4~-0-[(2,3,4,6-tetra-O-acet~~~-~-~-guluctopyrunosyl)-~I-t4j-0-/2-acet~mido- 

3,6-di-0-ucety1-2-deso.~y-~-~-glu~op~ranos~vl~-(l~2)-0-(3,4,6-tri-0-acrtyla-~~-man- 

nopyrunosyl)-(I -+6)]-O-(2-O-henzyli[-D-mannopyranosyl)-( I -+4)-6-0-acetyl-2-a;i- 

do-3-O-henqvl-2-desoxy-~-~-glzdcopyranosid (56). Die Hydroxylkomponente 55 (20 

mg, 0.018 mmol) wird zusammen mit dem Imidat 45 (20 mg, 0.019 mmol) und 

pulverisiertem Molekularsieb 4A (200 mg) in Dichlormethan (1.5 mL) 1 h bei 0’ 

geriihrt. AnschlieBend wird eine Liisung von 0.08~ BF,.Et?O in Dichlormethan (0.25 

mL), hinzugefiigt. Nach 2 h wird mit Dichlormethan verdiinnt, iiber eine Filterschicht 

filtriert, mit gesgttigter, wal3riger NaHCO,-Lbsung und Wasser gewaschen, getrocknet 

(MgSO,) und eingeengt. Es folgen zwei s$ulenchromatographische Trennungen an 

Kieselgel (Toluol-Aceton 3:l -+3:2 und Dichlormethan--Methanol 30: 1); Ausb. 15 mg 

(41 %), amorph, [a]:’ t13.8” (c 1.50 Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI,, 

Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I ): 6 7.91V7.79 (m, 4 H, Phth). 7.36.7.17 (m, 

15 H, 3 Ph), 5.88 (d, 1 H, J?,+, 94Hz,NH’),4.90,4.85,4.78,4.72,4.65,4.48(6d,6H.3 

CH,C,H,), 2.18, 2.15, 2.12, 2.10, 2.08, 2.08,2.07, 2.04, 2.04.2.02, 1.98, 1.97, 1.88, 1.86 

(14 s, 42 H, 14 COCH,). 

Anal. Ber. fiir C&H,, ,N,O, (2002.9): C, 55.77; H, 5.59: N, 3.50. Gef.: C, 55.64: H, 

5.68; N, 3.56. 

0-(3,4,6-Tri-O-acety1-2-deso~~y-2-phthalimido-~-~-glucop~vran~.~~~f)-( 1 -t4)-O- 

(2-O-benz.v~-6-O-tert-but~~dimet~~_vls~l_v!yl-~-~-mannopyrarzos~lj-fI -+4)-1,6-anhydro-2- 

az~do-3-O-benzl,l-2-deso.~~f-P-D-gbcop~~runuse (57). ~- Das Trisaccharid 13 (92 mg, 

0.097 mmol) wird in N,N-Dimethylformamid (2 mL) gel&t, mit Imidazol(35 mg) und 

bei Or mit tert-Butylchlordimethylsilan (3.5 mg, 0.22 mmol) versetzt. Nach 1 h wird mit 

Wasser (0.2 mL) geriihrt, eingeengt und mit Toluol codestilliert. Es wird in Dichlor- 

methan aufgenommen, mit Wasser gewaschen, getrocknet (MgSO,) und eingeengt. 

Eine Reinigung erfolgt durch ssulenchromatographische Trennung an Kieselgel (To- 



NONASAC~HARID-SEQUENZ DER N-GLY~~PROTEINE 161 

luol-Aceton 8: 1); Ausb. 72 mg (70 %), amorph, [u]fp +9.4” (c 1.12, Chloroform); 

‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I ): S 7.88-7.75 

(m, 4 H, Phth), 7.40-7.22 (m, 10 H, 2 Ph), 4.90,4.81, 4.54,4.48 (4 d, 4 H, 2 CH,C,H,), 

3.80 (d, 1 H, J3’,011 3.8 Hz, OH), 2.04,2.03, 1.84 (3 s, 9 H, 3 COCH,), 0.75 (s, 9 H, C,H,), 
-0.15, -0.16 (2 s, 6 H, 2 CH,). 

Anal. Ber. ftir C,,N,N,O,,Si (1061.2): C, 58.86; H; 6.08; N, 5.28. Gef.: C, 59.04; 

H, 6.12; N, 5.35. 

O- (3,4,6- Tri-0-acetyl-2-desox-2-phthalimido-P-D_l)- (1+4)-O- 

(2-0-henzyk6-O-chloracety[-/kwnannopyranosyl)- (I -+4) -I ,6-anhydro-2-azido-3-O- 

benzyl-2-desoxy-j?-D-glucopyranose (58). - Zu einer Liisung der Hydroxylkomponente 

13 (130 mg, 0.137 mmol) in NJ-Dimethylformamid (1 mL) werden NaHCO, (20 mg, 

0.24 mmol) und bei 0” eine Liisung von Chloracetanhydrid (50 mg, 0.292 mmol) in 

XJV-Dimethylformamid (0.3 mL) gegeben. Nach 3 h wird mit Methanol versetzt, 

eingeengt, in Dichlormethan aufgenommen, mit Wasser gewaschen, getrocknet 

(MgSO,) und zur Trockene eingeengt. Die stiulenchromatographische Reinigung er- 

folgt an Kieselgel (Toluol-Aceton9: 1 v/v); Au&. 80 mg (57 %), amorph, [a]z3 + 27.5” (c 

1 .Ol, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siehe 

TabelleI):67.88 7,78(m,4H,Phth),7.42-7.22(m,lOH,2Ph),4.94,4.84,4.55,4.48(4 

d, 4 H, 2 CH,C,H,), 3,99 (d, 1 H, J3’,OH 3.1, OH), 2.09, 2.07, 1.85 (3 s, 9 H, 3 COCH,). 

Anal.Ber.fiirC,,H,,ClN,O,,(l023.4):C,56.33;H,5.02;Cl,3.46;N,5.47.Gef.:C, 

56.28; H, 5.09; Cl, 3.57; N, 5.51. 

0-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-~-~-glucopyranosyl)-( I -+4)-O- 

(~,6-di-O-ai~yl-2-O-henzyi-~-~-m~n~opyra~osy~)-(I~4)-f,6-anhydro-2-azido-3-0- 

benzyl-2-desoxy-/?-D-glucopyranose (59). - Das Trisaccharid 20 (290 mg; 0.32 mmol) 
wird in Methanol-Butylamin (20 mL, 5:l v/v) 40 h unter Riickflui3 erhitzt. Nach 

Beendigung der Umsetzung wird in vacua eingeengt und mit Toluol codestilliert. Es 

wird in Pyridin (10 mL) aufgenommen und mit Acetanhydrid (5 mL) sowie einer 

katalytischen Menge 4-Dimethylaminopyridin versetzt. Nach 1 h bei Raumtemp. wird 

eingeengt, mit Toluol codestilliert und sgulenchromatographisch an Kieselgel (Toluol- 

Ethylacetat 2: 1 + 1:2 v/v, 0,2 MPa) und Sephadex LH-20 (Methanol) gereinigt; Ausb. 

228 mg (75%), amorph, [a]: -31.5” (c 1.03, Chloroform); !H-N.m.r. (400 MHz, 

CDCI,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I ): S 7.43-7.24 (m, 10 H, 2 Ph), 5.86 

(mc, 2 H, 2 Allyl), 5.74 (d, 1 H, J2”,,NH 9.4 Hz, NH), 5.30, 5.19, 5.16, 5.10 (4 mc, 4 H, 4 

Allyl), 4,93,4.82,4.65,4,58 (4 d, 4 H, 2 CH,C,H,), 4.16-4.11 (m, 2 H, 2 Ally]), 4.03-3.93 

(m, 2 H, 2 Allyl), 2.05, 2.01, 2.01, 1.93 (4 s, 12 H, 4 COCH,). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,N,O,, (939.0): C, 58.84; H, 6.23; N, 5.97. Gef.: C, 58.79; H, 

6.26; N, 5.88. 

0-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acety~-2-desoxy-P_u-glucopyranosyl)-(I~4)-0-(2- 

O-benzyl-j%wnannopy pyranosyl) - (1+4) -1 $-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-jk>- 

glucopyranose (60). - - Eine Lijsung von [Ir(COD) (PMePhJJPF, (- 1 mg) in frisch 

destilliertem, absolutem Oxolan (5 mL) wird 2 min bei Raumtemperatur unter einer 

H,-Atmosphtire get-iihrt. Man beobachtet eine Entfirbung der zuvor leicht riitlich 

gefgrbten Ldsung. AnschlieBend wird wiederholt kurzzeitig evakuiert und mit N, 
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begast. Zu dieser Lbsung wird unter N, eine L&ung des Trisaccharides 59 (115 mg, 

0.122 mmol) in Oxolan (5 mL) gegeben. Nach 2 h wird mit Wasser (2.5 mL) und Iod (125 

mg, 0.49 mmol) versetzt und 15 min bei Raumtemp. geri.ihrt. Dann wird in Ethylacetat 

aufgenommen, die organische Phase mit 5% wtiDriger NaHSO,-Lbsung (2 x je 9 mL) 

und Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet, filtriert und irz vacua eingeengt. Es 

folgt eine sPulenchromatographische Reinigung an Kieselgel (Toluol-Aceton 2: 1 v/v); 

Ausb. 94 mg (89 %), amorph, [a]:’ -27” (c 1.31,Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, 

CDCl,- 2% CD,OD, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I ): 6 7.44 7.22 (m, 10 H, 

2 Ph), 4.91, 4.85, 4.61 (1 s, 2 d, 4 H, 2 CH2ChHS), 2.07, 2.05, 2.04, 1.95 (4 s. 12 H, 4 

COCH,). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,N,O,, (858.9): C, 55.94; H, 5.87; N, 6.52. Gef.: C, 56.09; H, 

5.78; N, 6.56. 
0-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-~~eso.~~-~-D-glurop~vrano.~~vl)-( l-+4)-0-(2- 

0-benzyl-6-0-chloracctyl-/?-D-mannopyranosyl)-(1 -+4)-1,6-anhydro-2-azido-3-O-ben- 

zyl-2-desoxy-j3-D-glucopyranose (61). Zu einer Lijsung der Hydroxylkomponente 60 

(118 mg, 0.137 mmol) in NJ-Dimethylformamid (1 mL) werden NaHCO, (20mg, 0.24 

mmol) und bei 0” eine LGsung von Chloressigsaureanhydrid (50 mg, 0.292 mmol) in 

N,N-Dimethylformamid (0.3 mL) gegeben. Nach 45 min wird mit Methanol versetzt, 

eingeengt, in Dichlormethan aufgenommen, mit Wasser gewaschen, getrocknet 

(MgSO,) und zur Trockene eingeengt. Die saulenchromatographische Reinigung er- 

folgt an Kieselgel (Toluol-Ethylacetat 1: 1 + I:2 v/v); Ausb. 98 mg (76 %), amorph, [a]:)’ 

-- 21.5~’ (L’ I. I 1, Chloroform): ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI,, Protonen der Pyranoser- 

inge siehe Tabelle I ): 6 7.43-- 7.24 (m, 10 H, 2 Ph), 5.97 (d, 1 H, JZ,NH 9.2 Hz, NH9), 4.95, 

4.86,4.62,4.55(4d,4 H, 2CH2C,H,),4.14(d, 1 H, Jj.,DH 2.4Hz, OH’),4.02, 3.98 (2d. 2 

H, COCH,Cl), 2.07, 2.04, 2.03, 1.96 (4 s, 12 H, 4 COCH,). 

Anal. Ber. fiir C,2H,,CIN,0,, (935.3): C, 53.93; H. 5.50; Cl, 3.79; N, 5.99. Gef.: C. 

53.84; H, 5.42; Cl, 3.72; N, 5.88. 

0-(2,3,4,6-Tetra-O-acet~~~l-~-D-galactopyranosyl)-( I-+4)-O-(2-acetamido-3,6- 

di-0-acetyl-2-desoxJ’-/?-D-glucopyranosyl,i-( I +2)-O-13,4,6-tri-O-acety/-a-D-manno- 

pyranosyl-/I ~3i-O-[(2-acetanaido-3,4,6-tri-O-ucet~~l-2-desox_v-~-D-gluc~)p~~r~os~l)- 

(I ~4)]-O-(2-O-benzy~-6-O-c~iloracetyl-~-D-mannopyranos~~l) - (I -+4) -1,6-anhydro-2- 

azido-3-0-henzyl-Z-desoxy$-D-glucopyranose (62). -~~~ Die Verbindung 61 (157 mg, 168 

,umol) und der Glycosyldonor 45 (116 mg, 109~mol) werden mit pulverisiertem Moleku- 

larsieb 4A (1 g) in Dichlormethan (5 mL) 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Anschlieljend 

ki.ihlt man auf - 20^, gibt eine Liisung von 0.08~ BF,.Et,O in Dichlormethan (1.35 mL) 

dazu und riihrt weiter bei - 20”. Nach 1.5 h IgiRt man auf Raumtemp. erwlrmen. Nach 

insgesamt 6 h wird mit Dichlormethan verdiinnt, fiber eine Filterschicht filtriert, mit 

w$Briger NaHCO,-Ldsung und Wasser gewaschen, getrocknet (MgSO,) und eingeengt. 
Es folgt eine saulenchromatographische Trennung an Kiexlgel zungchst mit Toluol- 

Aceton 4: 1 v/v, dabei erhglt man Verbindung 61(108.5 mg, 69%) zuriick; anschlierjend 

wird mit Dichlormethan-Methanol30: 1 v/v eluiert; Ausb. (19%), amorph. [a]? - 14.5” 

(c 1 .O, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI,; Protonen der Pyranoseringe, siehe 

Tab. I): 6 7.54-7.23 (m, 10 H, 2 Ph), 6.00 (d, 1 13, J Z,NH 9.8 Hz, NH9). 5.52 (bs. 1 H, NH’), 
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Anal. Ber. fur C, ,hH152NhOh5 (2670.5): C, 52.17; H, 5.74; N, 3.15. Gef.: C, 52.12; H, 

5.85; N. 3.19. 

O-(2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-~-D-galactop~~ranosylj-/I-,4)-0-~2-a~etamido-3,6- 

di-O-a~etyl-2-deso.~~v-v_P-~~-glucop~vranos~vl)-(1-t2)-0-(3,4,6-tri-O-acetyl-a-D-manno- 

pyranosyl)- f 1+3j-O-f ~2-acetamido-3,4,6-tri-O-crcetyl-2-deso~~y-~-~~-glu~opyrano~~~~l)- 

f~-t4j/-O-[2,3,4,6-tetra-~-acetyl-~-D-galactop~vranos~~~)-(1~4)-O-~2-aceta?nido- 

3,6-di-O-a~et~~l-2-deso.~~~-~-~~-g~u~op~vranosyl~-/l +2)-O-(3,4,6-tri-O-acetyl-a-D-man- 

nop_vrano.syl) -(I +6j]-O- (2-0-acetvbB-D-mannopyranosyl) - ( 144 j-2-acetamido-3-0- 

acetyl-I,&anhydro-2-desoxy-,!?-D-glucopyranose (65). --- Das Nonasaccharid 64 (80 mg, 

30 pmol) wird in Methanol (20 mL) und 1 ,CDioxan (2 mL) geliist und in Gegenwart 

von 10% Pd-C (130 mg) sowie Acetanhydrid (18 Tropfen) zwei Tage bei Raumtemp. 

unter einem Hz-Druck von 2.5 MPa hydriert. Die Lijsung wird iiber eine Filterschicht 

filtriert, im Hochvakuum zur Trockene eingeengt und in Pyridin-Acetanhydrid (3 mL, 

2:l v/v) nachacetyliert. Nach 18 h wird im Hochvakuum eingeengt und mehrmals mit 

Toluol codestilliert. Es folgt eine saulenchromatographische Reinigung an Kieselgel 

(Toluol-Aceton I:1 v/v); Ausb. 48.3 mg (62.2%), [a]:’ -27’ (c 1.0, Chloroform); 

‘H-N.m.r. (400 MHz. CD-1 5% CD,OD; Protonen der Pyranoseringe. siehe Tab. I): 6 

7.89 (d, 1 H, JI,yE, 9.0 Hz, NHY), 6.84 (d, 1 H, J?,NH 9.0 Hz, NH9). 

Anal. Ber. fur C,,,,H,,,N,O,, (2590.3): C, 50.08; H, 5.76; N, 2.16. Gef.: C, 50.15; H, 

5.84; N, 2.15. 

0-(2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-~-D-galactop_vranos~vl)-jl +4)-O-/2-acetamido-3,6- 

di-0-acetyl-2-desoxy+glucopyrano.svl) - (1 -+2)-O-(3,4,6-tri-0-acety~l-a-D-mannopyra- 

nosylj- (I -+3 j-O-[2-acetarnido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-deso.uy-P-D-glucopyra??osylj- 

(1 +$,I]-O-f (2,3,4,6-tetrcr-0-acetyt-fi-D-galactopyranOsyl)-( I --+4)-0-(2-acetamido- 

3,6-di-O-acet?ll-2-desoxL’_P-D-g~u~o~yrano.~.vl~-( I +2)-O-(3,4,6-tri-0-acetyl-a-D-man- 

nopyranosyl)-(I ~6)/-0-(2-O-acetyl-~-D-mannopyrano.~yl-(l+4~-2-acetamido-l,3,6- 

tri-O-acetvl-2-desoxy-a&D-glucopyranose (66). -- Die Verbindung 65 (48.3 mg, 18.6 

pmol) wird in Acetanhydrid (4.5 mL) gelost und nach Zugabe von Trifluoressigsaure 

(0.3 mL) zwei Tage bei Raumtemp. belassen. Es wird im Hochvakuum mit Toluol 

codestilliert und zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wird saulenchromatograpisch 

an Kieselgel gereinigt (Toluol-Aceton 2:3 v/v). Man erhalt ein Anomerengemisch (a$ 

wie 1: 1); Ausb. 30.4 mg (61%). Durch H.p.1.c. kann das BAnomer (6 mg) abgetrennt 

werden (Toluol-Ethanol 5: 1 v/v). p-D-Anomer: [a]:’ -31.5” (c 0.5. Chloroform); ‘H- 

N.m.r. (400 MHz, CD,OD; Protonen der Pyranoseringe, siehe Tab. I): 6 2.15,2.15,2.13, 

2.13,2.12,2.12,2.11,2.11,2.11,2.09,2.09,2.07,2.05,2.04,2.04,2.04,2.03,2.03,2.02. 

2.02. 1.99, 1.99, 1.98, 1.95, 1.95, 1.93, 1.92, 1.92, 1.90(29s, 87 H, 29CH,CO). 

Anal. Ber. fiirC,,~H,54N407, (2692.4). C, 49.96; H, 5.77; N, 2.08. Gef.: C. 49.84; H, 

5.81; N, 2.11. 

0-p-D-Galactopyranosyl- (I-+ 4) -0- (2-acetamido-2-deso.~y-/3-D-glucopyrano- 

sylj-(l-+2)-0-a-D-mannopyranosy~-(l-+3)-0-[(2- acetamido-2-desoxy-fi-D-glucopy*- 

ranosyl~-ll-~4)~-O-(~-D-galUCtOpyranOs~l-(l--t4j-O-(2-acetamido-2-de.~~~.~y-~-~~-glu- 

copyranosyl)-(1 ~2/-O-a-D-?nannopyranos~~l-~1~6)]-O-~-D-f~Zannc~pyranOSy~- 

(I +4,-2-acetamido-2-desoxy-a&D-glucopyranose (67). - Das Anomerengemisch 66 
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(29.5 mg, 10.9 ,nmol) wird in absolutem Methanol (3.3 ml) gel&t und bei 0” zwei Tage 

mit &CO, (8.5 mg) verruhrt. Nach der Neutralisation mit Dowex 50 WX-8 (H’) 

Ionenaustauscher wird zur Trockene eingeengt, slulenchromatographisch an Sephadex 

G-25 mit Wasser gereinigt und gefriergetrocknet, Ausb. 17.1 mg (95%). [ali + 9.4” (c 

1.0, Wasser); ‘H-N.m.r. (400 MHz, D,O, bezogen auf HOD, 6 4.8; Protonen der 

Pyranoseringe, siehe Tab. I): 6 2.10, 2.09, 2.08, 2.07, (4 s, 12 H, 4 CH,CO). 

Anal.Ber.fiirC,H NO (1641.5):C,45.37;H,6.39;N,3.41;Gef.:C,45.26;H, 104 4 46 
6.32; N, 3.34. 
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